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Ernst Schmidt und das Archiv der Pharmazie. 


| Alle Freunde des Archivs der Pharmazie werden mit dem. 
' Gefühle schmerzlichster Trauer die Nachricht von dem am 5. Juli 1921 

erfolgten Ableben des Geheimen Regierungsrates, Professors Dr. 
| Ernst Schmidt gelesen und sich dabei zugleich mit gróDter 
Dankbarkeit seines Wirkens für das Archiv der Pharmazie erinnert 
haben, dessen Redaktion er zusammen mit Herrn Geheimrat Pro- 
fessor Dr: H. Beekurts am |. Januar 1890 übernommen und 
bis zu seinem leider viel zu frühen ‚Heimgange in mustergültiger 
Weise geführt hat. Mit berechtigter Dankbarkeit! Ist doch das 
wissenschaftliche Ansehen des tleutschen Apothekerstandes in 
erster Linie, um nicht zu sagen ausschließlich, durch das Archiv 
der Pharmazie, wie es sich unter der Redaktion von E. Schmidt 
und H. Beckurts entwickelt hat, begründet worden. Als von 


ihnen die Redaktion übernommen wurde, trat eine ‘wesentliche > 


Verschiebung des Aufgabenkreises ein. Während bis dahin unter 

der langjährigen, verdienstvollen Leitung der Zeitschrift durch 

Professor Dr. E. Reichardt in Jena außer wissenschaftlichen 

Originalarbeiten aus den Gebieten der pharmazeutischen Chemie, 

Pharmakognosie und Botanik auch Mitteilungen aus der Praxis, 
; Berichterstattungen aus anderen wissenschaftlichen Zeitschriften 
| und Bücherbesprechungen die Blätter der Zeitschrift füllten, sollten 
von nun an nur noch erstere Aufnahme finden, während alles übrige 
in. die inzwischen (1885) begründete ,Apotheker-Zeitung“ ver- 
wiesen wurde. Die dabei obwaltende Absicht war eine zweifache : 
Erstens sollte für die ausscheidenden Artikel eine schnellere Ver- 
öffentlichung ermöglicht und zweitens das Archiv nach seinem 
Inhalt eine rein wissenschaftliche Zeitschrift werden. 

Es handelte sich also um einen Versuch, von dem nicht vor- 
ausgesagt werden konnte, wie er ausfallen würde. Solange das 
Archiv auch. Besprechungen anderer Arbeiten und von Büchern, 
sowie auch kleinere : Mitteilungen aus der pharmazeytischen 
~“ Praxis brachte, konnte erwartet werden, daß es von jedem Apo- 
theker durchgesehen werden würde und dabei auch die ihm manch- 
mal vielleicht nicht recht liegenden Originalarbeiten Berücksich- 
’ tigung finden würden. Durfte man damit auch noch rechnen, wenn 
diese für sich allein erschienen? Bestand nicht die Gefahr, daß 
. sich das Interesse an ihnen mehr und mehr mindern: würde und 
Š auch. daß nicht genügend Originalarbeiten dem Archiv zugeführt 

-werden würden? Es kann und darf nicht verschwiegen werden, 
=; daß es in der Tat nicht an Stimmen gefehlt hat, die ein'rein wissen- 
„_sehaftliches Organ, herausgegeben von dem Deutschen Apotheker- 
As Verein, für einen Luxus erklärt haben, aber ebenso muß dankbar 
und stolz anerkannt werden, daß sich die überwältigende Mehrheit 
gegen solche Stimmen wandte und um keinen Preis das Organ auf- 
gegeben wissen wollte, dem der deutsche Apothekerstand nun 
einmal sein wissenschaftliches Ansehen verdankt. Diese Stellung- 
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nahme muß um so’höher eingeschätzt werden, als den gegnerischen 
Stimmen eine gewisse Berechtigung nicht abgesprochen werden 
kann. Der in schwerer Berufsarbeit stehende praktische Apotheker 
kann unmöglich immer die wissenschaftliche Bedeutung der Original- 
arbeiten erfassen. Er wird sich oft mit einem gewissen Rechte 
fragen, welchen Vorteil hat die Pharmazie von solchen Artikeln, 
wo häufig der Autor selbst, danach gefragt, die Antwort. schuldig 
bleiben müßte. Es liegt nun einmal im Wesen der wissenschaft- 
lichen Forschung, daß sie darauf nicht Rücksicht nimmt: „Sie 
sucht die Wahrheit, fragt aber nicht, ob sie nützt.“ Der Nutzen 
kommt früher oder später; das unterliegt keinem Zweifel, wie sich 
an. vielen Beispielen mühelos beweisen ließe; denn jede Arbeit 
bringt Gewinn. Aber freilich, es gehört ein gut Teil Idealismus 
dazu, solche Wechsel auf die Zukunft anzuerkennen, und dem 
Deutschen Apotheker-Verein und seinem verdienstvollen : Vorstand 
sei es gedankt, daß er diesen apferwilligen Idealismus aufzubringen 
vevsteht. 

Die zweite Befürchtung, es kónnte dem Archiv an Stoff 
mangeln, hat sich als unberechtigt erwiesen. Bis in die letzten 
. Jahre hinein hat das Archiv in vollem Ausmaße erscheinen können, 
eine Fülle wertvoller Arbeiten bringend, und wenn in den letzten 
Jahren der Umfang zurückgegangen ist, so hat das nicht am Stoff- 
sondern am Papiermangel gelegen. Ja, wenn, wie billig, alle phar- 
mazeutischen Universitätsinstitute und alle wissenschaftlich ar- 
beitenden Praktiker — und deren gibt es immer noch eine große 
Zahl — ihre Errungenschaften dem Archiv zur Verfügung stellen 
würden, würde das Bild wissenschaftlichen Lebens noch viel ein- 
drucksvoller sein. Ich kann es nicht unterlassen, an dieser Stelle 


einer Klage E. Schmidts Raum zu geben, daß ‚mancher phar- ' 


mazeutische Chemiker seine wirklich bedeutenden Arbeiten chemi- 
schen Zeitschriften zuführe und nur die kleineren „ausgesprochen 
pharmazeutischen“ dem Archiv anböte“. Eine berechtigte Klage! 
Das Archiv der Pharmazie soll ein Spiegelbild des pharmazeutisch- 
wissenschaftlichen Lebens Deutschlands sein, soll der Heimat 
und dem Auslande künden, wie Deutschlands Apothekerstand 
einschließlich seiner wissenschaftlichen Lehrer arbeitet, und des- 
wegen sollt: der deutsche pharmazeutische Chemiker und Phar- 
makognost nur in Ausnahmefällen aus gewichtigen Gründen — 
weil die Arbeit nicht in den Kahmen des Archivs der Pharmazie 
paßt oder überwiegend rein chemische oder botanische Fragen 
behandelt — davon absehen, im Archiv zu veröffentlichen. 9 

E. Seh mid t hat diesem Grundsatz entsprechend gehandelt, 
und von seinen Schülern hätte es wohl keiner übers Herz bringen 
können, seine Arbeiten nicht Ernst Schmidt für das Archiv 
anzubieten, "um sich erst an eine andere Zeitschrift zu wenden, 
wenn nach des Meisters Urteil die Veröffentlichung an anderer Stelle 
aus irgend einem Grunde vorzuziehen war. Aus dem Marburger 
pharmazeutisch-chemischen Institute sind unter E. Schmidts 
Leitung über 260 Abhandlungen in das Archiv gelangt: natürlich 
sind sie nicht alle von gleichem Werte. Neben den großen und 
bedeutenden Arbeiten über Pflanzenstoffe, unter denen die Alkaloide 
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den breitesten Raum einnehmen, finden wir auch zahlreiche kleinere 
Notizen, die analytische und präparative Gegenstände behandeln; 
ferner aber auch physiologisch-chemische Abhandlungen, die zum 
Teil zu Fragen der Alkaloidchemie in nächster Beziehung stehen, 
und die Behandlung rein chemischer Probleme, in denen aber auch 
der Zusammenhang mit den Alkaloiden ‘offenbar eine bedeutsame 
Rolle spielt, wie dies bei den Ketonbasen und den damit ausge- 
führten Beckman n'schen Umlagerungen der Fall ist. So sehen 
wir denn Pflanzensáuren, Riechstoffe, Bitterstoffe, Glykoside und 
Alkaloide in buntem Wechsel als Gegenstand seiner Forscher- 
tätigkeit im Archiv behandelt. Es würde ermüden, wenn alle Arbeiten 
im einzelnen besprochen würden; es wird genügen, um seine For- 
schungsart zu charakterisieren und seine Verdienste um das Archiv 
als Autor ins richtige Licht zu setzen, wenn auf einige, mit besonderer 
Vorliebe durchgearbeitete Aufgabengebiete: etwas näher einge- 
gangen wird, und da kann es keinem Zweifel unterliegen, daß diese 
Stichproben aus den Alkaloidarbeiten genommen werden müssen. 
Eine allgemeine Bemerkung Jlarf und mnß aber noch vorausgeschickt 
werden. 

Ernst Schmidt hat sich stets mit besonderem Stolze als 
Apotheker gefühlt. Der Apotheke verdankt er seine erste Aus- 
bildung mit allen ihren Vorzügen, die Erziehung zu sauberem und 
gewissenhaftem Arbeiten, aber auch zur Sparsamkeit. Gewiß 
eine Tugend, die nicht nur für den Apotheker wertvoll ist, die aber 
auch dem Erfolge schädlich, um nicht zu sagen hinderlich entgegen- 
stehen kann. Es ist eine Eigentümlichkeit der abbauenden Chemie, 
wie sie der Konstitutionserforschung dient, daß durchgreifende 
Erfolge nur erzielt werden können, wenn mit genügendem Material 
gearbeitet wird. Uebergroße Sparsamkeit führt nur zur Verzettelung 
der Substanz und zu Zeitverlust. E. Schmidt hat sich dieser 
Erkenntnis zwar nicht verschlossen. Aber wer kann, wie er selbst 
zu sagen pflegte, gegen seine Natur? ‚Ich bin zur Sparsamkeit 
erzogen worden. Sie ist mir zur zweiten Natur geworden.“ , 

Eine andere Tugend des Apothekers ist seine peinliche Zu- 
verlässigkeit, die ihm in den Augen seiner Mitbürger häufig den 
Ruf des Apotheker-Spleens verschafft, die aber von denselben 
Mitbürgern andererseits so hoch gewertet wird, daß sie ihn mit Vor- 
liebe in kommunale Ehrenämter hineinwählen. Auch E.Schmidt 
besaß diese Tugend.‘ Ihr hat er es zu verdanken, daß seine Arbeiten 
‚von aller Welt als unbedingt zuverlässig anerkannt sind ; aber anderer- 
seits verhinderte sie, daß er bei der Auswertung seiner Resultate 
mit dem Schneid vorging, der im Interesse seiner Arbeiten und der 
Wertschätzung durch den Chemiker wünschenswert gewesen wäre. 
E. Schmidt hat sich häufig gescheut, die letzten Folgerungen 
aus seinen Forschungen zu ziehen. „Es ist kein Kunststück, eine 
Konstitutionsformel aufzustellen.‘‘ Er zog es meist vor, die nackten 
Tatsachen mitzuteilen und diese für sich selbst sprechen zu lassen. 
Daher ist ihm mancher in die Augen springende Erfolg versagt 
worden, der für seinen Ruf als Chemiker wichtig gewesen wäre. 
Dafür ist es ihm auch erspart geblieben, widerrufen zu müssen. 
Es entspricht ganz seiner aufrechten, geraden Natur, die den Schein 
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haßte und nur die Tatsachen gelten ließ. Doch trifft dies nur für 
seine Person zu. Wenr andere die Schwingen ihrer Phantasie ent- 
falteten und dadurch anregend:und befruchtend auf die Wissenschaft 
wirkten, ‚war er mit heller Begeisterung dabei. Man brauchte nur 
seine Vorlesungen zu hören, beispielsweise üb:r die Zuckerarbeiten 
Emil Fischers, um seine Stellungnahme zu der ,künst- 
lerischen" Arbeitsweise unserer grofen Chemiker zu erkennen. 

Erst wenn wir diesen Tatsachen Rechnung tragen, werden 
wir imstande sein, den Forscher Ernst Schmidt richtig zu 
würdigen und, wir wollen nun an der Hand weniger Beispiele einen 
Blick. in seine Werkstatt werfen, der uns die Richtigkeit obiger 
Sätze beweisen wird. 

Einen breiten Raum nehmen seine und seiner Schüler 
Arbeiten über die Berberisalkaloide ein, zu denen er auch das 
Hydrastin rechnete. .Schon 1886 machte er auf der Berliner 
Naturforscherversammlung eine sehr bemerkenswerte vorläufige 
Mitteilung über die leichte Darstellbarkeit dieser Base, über ihre 
Salze, das Jodäthylat und das Verhalten gegen Oxydationsmittel, 
die M. Freund seinerseits veranlaßteh, über von ihm mit Will 
ausgeführte Versuche zu berichten und auf die Aehnlichkeit mit 
Narkotin hinzuweisen. E. Schmidt hatte diesen ‚Hinweis aus der 
oben mitgeteilten Charaktereigenschaft heraus unterlassen, zumal 
die damals angenommene Bruttoformel C,H,,0,N, die sich von 
der des Narkotins nur durch einen Mindergehalt von einem Sauer: 
stoffatom unterscheidet, zwar eine Beziehung vermuten ließ, aber 
keinerlei Anhalt über die Natur derselben gab. da das saure Spal- 
tungsprodukt bei beiden Alkaloiden dasselbe ist. Erst als die Formel 
von Eykman auf 6,H,,0,N richtiggestellt worden war, konnte 
die Untersuchung des basischen Bestandteils, des Hydrastinins, 
von E. Schmidt erst Hydrastigenin genannt, eine Aufklärung, 
über die vermuteten Beziehungen geben. Das Hydrastinin enthielt 
keine Methoxylgruppe. während im Cotarnin eine solche vorliegt. 
Narkotin ist also ein methoxyliertes Hydrastin und zwar steht 
diese Gruppe in der basisehen Hälfte des Alkaloides. Nach dieser 
wichtigen Feststellung waren die Wege für die weitere Bearbeitung 
geebnet. Es erübrigt sich ein näheres Eingehen. 

Die Beziehungen des Canadins zum Berberin wurden durch 
Behandlung des ersteren mit’ alkoholischer Jodlösung, die 
E. Schmidt als mildes Oxydationsmittel in. die Alkaloidchemie 
eingeführt hat, aufgedeckt. Es ging hierbei in Berberinjodid über, 
das seinerseits durch Reduktion r-Canadin lieferte — Tetrahydro- 
berberin, an dessen Jodäthylat er eine eigenartige Isomerie be- 
obachtete, die später von anderer Seite als Stereoisomerie (asym- 
metrisches Stickstoffatom) erkannt wurde. Diese Tatsache ist 
für E. Schmidt sehr charakteristisch. Er beobachtete die 
Isomerie, die nach dem damaligen Stande der Theorie nicht zu 
verstehen war, und er stellte sorgfältig alle Unterschiede fest, aber 
er hielt sich nicht für berufen, ihrem letzten Grunde nachzugehen, 
weil die theoretischen Kenntnisse der damaligen Zeit zu seiner 
Erkenntnis nicht ausreichten. Er war und wollte nur „pharma- 
zeutischer Chemiker“ sein. Die Aufstellung neuer Lehren überließ 
er. weil außerhalb seines Faches liegend. dem reinen Chemiker. 
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Ein anderes lehrreiches Beispiel istsdas folgende: Ende der neun- 
ziger Jahre wurde ihm yon befreundeter Seite ein Gas aus einer Quelle 
zur Untersuchung eingoéandt. Es verhielt sich vollstándig indifferent, 
so daß es nach damaliger Auffassung nur Stickstoff sein konnte. 
Die Verpuffung mit. Sauerstoff im Eudiometer durch den elektrischen 
Funken gab in der Tat eine geringfügige Bildung von Stickstoff- 
dioxyd, so daß eben die entstandene salpetrige Säure nachgewiesen 
werden konnte. An die Möglichkeit, daß eine unbekannte Gasart, 
womöglich gar ein neues Element, vorliegen könnte, wurde: nicht 
gedacht, obwohl die besonders träge Reaktion auffiel und zu näherer 
Untersuchung einlud. Sie unterblieb, weil die Aufgabe nicht in 
den Rahmen der pharmazeutischen Chemie zu gehören schien 
und eine Apparatur verlangt hätte, die nicht zur Verfügung stand. 
Es ist wohl sicher, daß eines der wenige Jahre spáter von Ramsay 
und Lord Rayleigh entdeckten Edelgase zur Untersuchung 
vorgelegen hat. 

Andere zahlreiche Arbeiten E. Sc h m id t’s und seiner Schüler 
handeln von den Papaveraceenalkaloiden. Daß er dabei auch die 
wichtigsten, die Opiumalkaloide, nicht vernachlässigt hat, sei nur 
erwähnt. Größeres Interesse brachte er den sonstigen Papaveraceen 
entgegen. Wir begegnen hier einem Gedanken E. Selm idt's, 
der zwar meines Wissens nirgends ausdrücklich von ihm ausge- 
sprochen worden ist, trotzdem aber zweifellos für ihn leitend ge- 
wesen ist. Die Erforschung des Morphins, Kodeins und Thebains, 
hatte trotz vielseitiger Bearbeitung keine rechten Fortschritte 
gemacht. Die außerordentliche Umlagerungsfähigkeit dieser Basen, ' 
wie sie besonders im Uebergange der beiden ersten in Apomorphin 
zutage tritt, erschwerte die Auffindung der Konstitution. Die 
Erfahrung hatte aber gelehrt, daß die Basen einer Familie zuein- 
ander in naher genetischer Beziehung zu stehen pflegen. Es war 
also der Mühe wert zu versuchen, ob nicht das Studium anderer 
Papaveraceenalkaloide wichtige Fingerzeige geben würden. ' Außer- 
dem hatten ja alle diese Basen pharmazeutische Bedeutung, da 
z. B. Chelidonium majus und Corydalis cava zeitweilig arzneiliche 
Anwendung fanden, zum Teil noch finden. 

Seine umfassenden Untersuchungen haben als bemerkens- 
wertestes Resultat die Verbreitung des Protopins über alle unter- 
suchten Papaveraceen dargetan, so daß er diese Base mit Recht 
als das Leitalkaloid der Mohngewächse bezeichnen durfte. Sein 
Wunsch, deswegen gerade dieses Protopin eingehender zu unter- 
suchen, ließ sich leider nicht erfüllen, da im Gegensatz zu seiner 
Verbreitung die Menge, die in den einzelnen Arten auftritt, nur 
sehr gering ist. Erst als von einem seiner Schüler in Dicentra spec- 
tabilis eine echte Protopinpflanze entdeckt worden war, schien es 
möglich, dem Leitalkaloide ernstlich zu Leibe zu gehen. Hier zeigte 
sich aber seine vornehme Natur im schönsten Lichte. Selbstlos 
überließ er das Protopin seinem Schüler zur weiteren Forschung. 
Diese Charaktereigenschaft kann nicht hoch genug eingeschätzt 
werden. Man stelle sich nur vor, was es für einen Forscher bedeutet, 
auf das Studium eines Alkaloides, das er als Leitalkaloid 
erkannt hatte, zu verzichten, wo doch die Aufklärung der Kon- 
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stitution helles Licht auf ‚den Bau aller übrigen Papaveraceen- 
alkaloide werfen mußte! Nur ein Mann, der sich seines Wertes 
bewußt ist und dabei in der Sorge für das Wohl seiner Schüler 
so aufgeht, wie E. Schmidt ,'konnte zu solchem Handeln fähig 
sein. Die gleiche Selbstlosigkeit hat E. Schmidt auch bei den 
Corydalisalkaloiden bewiesen. Allerdings durfte er sich auch sagen, 
daß seine Verdienste um die Forschung auf dem Gebiete der Papa- 
veraceen so groß waren, daß er von seinem Reichtum abgeben 
durfte. Auch lebte er in den Arbeiten seiner Schüler, auch wenn 
sie flügge geworden, und nahm so warmes Interesse an ihnen, daß 
sie zu einem guten Teile doch sein geistiges Miteigentum blieben. 
Die von ihm geschaffene Erkenntnis bei den Basen aus Chelidonium 
majus, Sanguinaria canadensis, Eschscholtzia californica, Glaucium 
luteum und Corydalis cava hat die schönen Erfolge, die gerade in 
den letzten Jahren erreicht worden sind, ermöglicht. Er hat die 
Aehnlichkeit des Corydalins mit dem Canadin und ihre Ueberführung 
in Berberin oder berberinähnliche Basen erkannt und so eine Brücke 
von den Mohnalkaloiden zu denen der Berberideae und Ranun- 
culacgae geschlagen und ein Material geliefert, das für die Frage der 


Entstehung und physiologischen Bedeutung der Alkaloide für die -~ 


Pflanze von allgemeiner, großer Wichtigkeit geworden ist. Die 
vielumstrittene Frage hat E. Schmidt überhaupt ungemein 
interessiert. Schon früh hat er erkannt, daß sie auf rein chemischem 
Wege nicht werde gelöst werden können, daß unbedingt die Arbeit 
des Chemikers mit der des Pflanzenphysiologen Hand in Hand 
ehen müsse. Er hat sich daher mit Arthur Meyer zur Aus- 
ührung einiger Arbeiten verbunden, die zwar kein abschließendes 
Resultat ergeben haben, aber doch für die Beantwortung der Frage 
von großer Bedeutung sind. E. Schmidt hat diese Versuche 
an den alkaloidführenden Pflanzen ausgeführt, die von Anfang an 
sein allergrößtes Interesse in Anspruch genommen haben, an den 
Solanaceen, speziell den die Mydriatica, Hyoseyamin, Atröpin und 
Scopolamin, liefernden. Schon früh hat er die nahen Beziehungen 
von Hyoseyamin zu Atropin erkannt, welch ersteres durch bloßes 
Schmelzen in letzteres überführbar ist. Charakteristisch ist hier 
wieder, daß sich E. Schmidt mit der Auffindung der Tatsache 
begnügt und die Erkenntnis des chemischen Vorgangs anderen 
überlassen hat. 

ı Als seine bedeutsamsten Arbeiten darf man die über das 
Scopolamin bezeichnen. Schon von Buchheim war beobachtet 
worden, daß im Bilsenkraut außer krystallisierten Basen (Hyoscy- 
amin, Atropin) auch eine ölige vorkomme. Ladenburg hat dann 
1880 aus diesem amorphen Material eine Base herausgearbeitet. 
die er Hyosein nannte und nach seinen Versuchen isomer mit Hyoscy- 
amin bzw. Atropin sein sollte. Bei der Verseifung entstand wie 
aus letzteren Tropasäure und ein basischer ‚Spaltling, der mit Tropin 
nicht identisch, wohl aber nach Ladenburg's Analysen damit 
isomer war und daher von ihm als Pseudotropin bezeichnet wurde. 
Dasselbe Alkaloid glaubte E. Schmidt 1888 in Scopolia japonica 
aufgefunden zu haben, überzeugte sich jedoch einige Jahre später 
(1892), daß die von ihm als Hyoscin angesprochene Base nicht die» 
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von Ladenburg aufgestellte Formel C,;H,,0,N. sondern 
C,;H,,0,N besitze, und daß auch das Hyoscin des Handels wenn 
nicht ganz, so doch zum größten Teil dieselbe Zusammensetzung 
habe. Obwohl es, wie E. Schmidt selbst ausführt, unter diesen 
Umständen naheliegend gewesen wäre, die Bezeichnung ‚‚Hyoscin“ 
auf'die Base der Formel C,.H4,0,N zu übertragen, nahm er doch 
davon Abstand und wählte für seine Base den Namen Scopolamin. 
Wir sehen hier die ganze Vorsicht E. Schmidt’s walten. Er 
hielt es durchaus nicht für ausgeschlossen, daß sich doch noch 
ein Isomeres des Hyoscyamins vorfinden könne, dem dann berech- 
tigter Weise der bisherige Name Hyoscin zuzulegen sein würde. 
Diese Vorsicht schien ihm um so notwendiger, als es ihm gelang, 
das Scopolamin in gut krystallisiertem Zustande (mit einem Mol. 
Krystallwasser) zu erhalten, während das. Hyoscin von Laden- 
burg als ein nicht krystallisierender Sirup geschildert worden war. 
Daß sie einem Manne wie Ladenburg gegenüber noch nicht 
ausreichend gewesen ist, zeigt eine Publikation des letzteren in den 
Berichten (1892). E. Schmidt hat deswegen, als später die 
Identität von Scopolamin und Hyoscin nicht mehr fraglich sein 
konnte, doch mit großer Energie den von ihm gegebenen Namen 
verteidigt und beibehalten und dadurch zu längeren Kontroversen 
mit O. Hesse Veranlassung gegeben, bei denen wegen der Hart- 
näckigkeit des letzteren viel Energie nutzlos verschwendet wurde. 
Doch genug davon. E. Schmidt fand, daß das Scopolamin bei 
der Verseifung Tropasäure und Scopolin C,;H,.O,N gab, daß also . 
das Scopolamin immerhin in naher Beziehung zum Hyoscyamin- 
Atropin stand. Wie ferner Hyoscyamin durch Alkali in Atropin 
umgewandelt wurde, so Scopolamin in i-Scopolamin (Atroscin- 
Hesse). 

Scopolamin und Hyoscyamin waren also Ester der l-Tropa- 
säure mit einer Alkoholnatur besitzenden Base und da auch die 
pharmakologische Wirkung beider Basen recht ähnlich war, lag 
der Schluß nahe, daß das Scopolin zu dem Tropin in Beziehung 
stehen müsse. Die weiteren Untersuchungen galten daher auch 
dem Scopolin, das E. Schmidt als ein Tropin auffaßte, in dem 
zwei Wasserstoffatome durch ein Sauerstoffatom ersetzt waren. 
Alle Wandlungen der Anschauung über den Bau des Tropins haben 
bei seinen Arbeiten eine wesentliche Rolle gespielt. DieMerling-* 
sche Formel herrschte zur Zeit, als Scopolin von W. Luboldt 
unter E. Schmidt’s Leitung bearbeitet wurde. Bei aller Aehn- 
lichkeit zeigten sich charakteristische Unterschiede namentlich bei 
der erschópfenden Methylierung nach Hof mann und bei. den 
Versuchen, das Scopolin wieder mit Tropasäure zu verestern. Wäh- 
rend der Hofmann’sche Abbau bei Tropin glatt gelingt und 
Tropin, mit Tropasäure bei Gegenwart von Salzsäure. erwärmt, je 
nach den Verhältnissen Atropin oder Hyoscyamin liefert, ist ein 
analoges Verhalten beim Scopolin nicht zu beobachten. 

Hier lagen die ersten Andeutungen vor, daß Scopolin dem 
Tropin nicht so nahe stehen dürfte, als anfänglich vermutet wurde. 
Als dann der Bau des Tropins durch R. Willstätter endgültig 
festgestellt worden war, zeitigten auch die überaus mühsamen 
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Versuche von E. Schmidt die ersten Resultate, die einen wirk- 
lichen Fortschritt in der Erkenntnis bedeuteten. "Durch Oxydation 
konnte ermittelt werden, daß die alkoholische Hydroxylgruppe 
des Scopolins sich nicht wie beim Tropin in dem Piperidinkern des 
Tropans’ befinden konnte, daß sie vielmehr — den Tropanring als 
vorhanden angenommen — im Pyrrolidinring stehen mußte. Das 
zweite Sauerstoffatom lag sicher nicht als Carbonylgruppe vor. 
da alle Reaktionen auf Carbonyl negativ verliefen. Es konnte 
nur ätherartig gebunden sein (1905). Daß auch dieses zweite Aether- 
sauerstoffatom mit einer Haftstelle im Pyrrolidinring verankert 
war, konnte E. Schmidt (1915) nachweisen. Durch Oxydation 
der Hydroscopolins erhielt er eine zweibasische, stickstoffhaltige 
Säure, N-Methyl.«, z'-Piperidindiearbonsáure, die über die eine 
Haftstelle des Äethersauerstoffs keinen Zweifel mehr beließ. Die 
andere noch aufzufinden, womit die Aufgabe der Konstitutions- 
erforschung völlig gelöst gewesen wäre, ist ihm versagt geblieben. 
Als K. Heß in das von E. Schmidt fast ein Menschenaiter 
bearbeitete Gebiet eindrang, verlor er die Freude an seinem Lieb- 
lings- und Schmerzenskinde. Es widerstrebte ihm, mit einem 
Forscher in Wettbewerb zu treten, für den seine unter großen 
Mühen erworbenen Ergebnisse kaum zu existieren. schienen und 
der es für gut befand, seine eigenen Resultate als ausschlaggebend 
hinzustellen. Der Geschichtsforscher wird aber ohne weiteres 
festzustellen in der Lage sein, daß trotz der unzweifelhaft.verdienst- 
vollen Arbeiten K. Heß’ die sichere Kenntnis von dem Bau des 
Scopolins bis zum heutigen Tage nicht über das von E. Schmidt 
Ermittelte gediehen ist, und, daß das Hauptverdienst auch nach 
Vollendung der Aufgabe durch andere Ernst Schmidt gebührt. 

Ein voller Erfolg ist E. Schmidt am Ephedrin und Pseudo- 
ephedrin vergónnt gewesen. Bei diesen mydriatisch wirkenden 
Basen gelang ihm nicht nur die restlose Erforschung der Konstitution, 
sondern auch nach vielen mühevollen Versuchen in Gemeinschaft 
mit seinem Schüler Eberhard die Synthese. 

Fassen wir das Charakterbild Ernst Schmidts. das 
sich aus seiner Tätigkeit als Forscher ergibt, zusammen, so finden 
wir es in schónstem Einklang mit seinem sonstigen Walten und 
seiner ganzen Persónlichkeit, wie an anderer Stelle ausgeführt wurde: 

Ein mit unermüdlichem Fleiß und größter Sachkenntnis 
an allen pharmazeutisch wichtigen Fragen tätiger Mann, gewissen- 
haft, sparsam und bescheiden, wo es ihn selbst anging, aber auf- 
opfernd bis zur Selbstentäußerung für seine Schüler und Freunde, 
von aufrechter Gesinnung und unbedingter Wahrheitsliebe, daher 
ein unerschrockener aber vornehmer Kämpfer, wenn er sich ange- 
griffen fühlte oder es galt unberechtigte Einmischungen zurück- 
zuweisen, dabei zurückhaltend in Fragen, die nach seiner Ansicht 
über das Aufgabengebiet des pharmazeutischen Chemikers hinaus- 
gingen. Mit Recht und unbestritten hat daher Ernst Schmidt 
unter den pharmazeutischen Lehrern seinerzeit die erste Stelle 
eingenommen, und betrauert die deutsche Pharmazie an seiner 
Bahre in Dankbarkeit und Stolz den Heimgang ihres größten 
Sohnes. J. Gadamer. 
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Mitteilung aus dem Institut für Pharmazie und Nahrungs- 
mittelchemie der Universität Jena. 
Vorstand: Professor Dr. Keller. 


Ueber Delphinin. 
Von Apotheker Dr. Thomas Walz). 
(Eingegangen am 9. 1. 1922.) 


Das Delphinin wurde fast gleichzeitig von Brandes, Las- 
seigne und Feneulle im Jahre 1819 in den Samen des in Süd- 
europa, in der Levante und auf den kanarischen Inseln wachsenden 
Ritterspornes Delphinium Staphisagria L. entdeckt. Brandes 
kennzeichnet das Alkaloid als amorph, Lasseigne und Fe- 
neulle geben an, daß es in feuchtem Zustande krystallinisch sei, 
an der Luft aber opak würde. Couerbe entdeckte in den Stephans- . 
körnern als zweites Alkaloid das Staphisagrin. Weitere Angaben ver- 
danken wir Erdmann?, Marquis und Kara-Stojanow?), 
die über Delphinin und Staphisagrin sowie über zwei weitere Basen 
berichten, das Delphisin und Delphinoidin. J. Ka tzt) nimmt ım 
Gegensatz hierzu nur die Existenz von Delphinin und. Staphisagrin 
an und teilt mit, daß das Delphinin Methoxylgruppen enthält, und 
daß sich mit Hilfe von alkoholischer Barytlauge und Siedender Brom- 
wasserstoffsäure ungefähr 20% Benzoesäure abspalten lassen. Ahrens 
berichtet über zwei weitere Alkaloide, das Staphisagroin und das 
Staphisagroidin. Das Staphisagroin ist nach diesen Angaben amorph, 
aus seinem Platinchloriddoppelsalz wird durch Schwefelwasserstoff 
das Staphisagroidin ausgeschieden. G. Heyl) macht in der „Süd- 
deutschen Apotheker-Zeitung“ Mitteilungen über den Alkaloidgehalt 
verschiedener exotischer Delphiniumarten und über ein Gemisch salz- 
saurer Salze dieser Basen, welche unter dem Namen Delphocurarin 
von der Firma E. Merck in den Handel gebracht werden. Dem 
aus Aether krystallisierenden Bestandteil dieses Basengemisches erteilt 
er mit Vorbehalt die Formel C,4H,4,NO;. Im Jahre*1910 wurde von 
O. Keller gelegentlich der Untersuchung der Alkaloide von Del- 
phinium consolida L.) auch das aus den Samen von Delphinium Sta- 
phisagria L. von E. Merck isolierte Delphinin zum Vergleich heran- 
gezogen und analysiert. Das Mero k'sebe Delpbininum crystallisatum 
erwies sich damals nicht als einheitlicher Körper. Die Analysenwerte 
des aus dem Merck’schen Präparat isolierten Delphinin stimmten 
nicht mit einem der früher gefundenen Werte überein. Ferner seien 
noch die zwei krystallisierten Basen, das Ajacin und Ajaconin, welche 
von 0O. Keller’) und Völker aus dem Rittersporn Delphinium 
Ajacis isoliert wurden, erwähnt. 


1) Inauguraldissertation, Jena 1921. d 

?) E. Sehmidt, Aust. Lehrb. d. pharm. Chemie 11. 2. 
3) Ch. Kara-Stojanow, Dissertation, Dorpat 1889. 
*) Pharmazeutische Zentralhalle 1900. 

5) Süddeutsche Apotheker-Zeitung 1903, 28/30. 

5) Archiv der Pharmazie 248, 1910. 
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Die empirischen Formeln, welche für die einzelnen Alkaloide 
aus Delphinium Staphisagria angegeben werden, zeigen sehr große 
Unterschiede. Es wird angegeben: 

von . für Delphinin Delphinoidin Delphisin Staphisagroin 
Marquis C,,H5,NO, C4,,H44N,0; CHNO, C,,H4,NO 
Erdmann  C,4H3NO, 
Stojanow CHNO; C,;H44NO, C41 H44NO; 
Ahrens für Staphisagroin Staphisagroidin 
/ C4,H4,N,0; C4 H49N40, 

Die großen Abweichungen in.den Angaben über die Zusammen- 
setzung des Delphinins gaben Veranlassung zu erneuter Untersuchung, 
deren Ergebnis in vorliegender Arbeit zusammengefaßt ist. i 


Zur Ausführung meiner Arbeit standen mir 50 g krystalli- 
siertes Delphinin Merck zur Verfügung. Das gesamte Material 
wurde in kleinen Portionen aus heißem, hochprozentigem Alkohol 
umkrystallisiert. Die früher von O. K eller beobachteten kurzen, 
spitzen, zu Büscheln gruppierten Nadeln waren in dem Präparat 
nicht mehr enthalten, es blieb lediglich ein minimaler, verharzter 
Rückstand übrig, der für eine Untersuchung nicht ausreichend 
war. Dieser Rückstand wurde in verdünnter Salzsäure gelöst, war 
aber, trotz langen Stehens, nicht zur Krystallisation zu bringen. 
Die Ausbeute an gereinigtem Alkaloid betrug 48 g, gleich 96% 
des angewandten Materials. 

Das Delphinin krystallisiert in sechsseitigen, farblosen Tafeln 
vom Schmp. 187,5—188,5°C. Nach den Angaben von Stojanow, 
der die Krystalle eingehend auf ihre Form untersucht hat, gehören 
sie dem rhombischen System an. Diese Beobachtung kann ich 
bestätigen. Der von Stojanow angegebene Schmp. von 191,8° 
(korrigiert), stimmt ebenfalls mit dem von Keller und mir er- 
mittelten Schmelzpunkt überein, der geringe Unterschied ist darauf 
zurückzuführen, daß unsere Bestimmungen ohne Korrektion er- 
folgten. Ich glaube daher annehmen zu können, daß Stojanow 
mit demselben Material gearbeitet hat, wie es mir zur Verfügung 
stand. 

Die ersten Versuche, die mit dem Alkaloid - vorgenommen 
wurden, betrafen die Prüfung auf Einheitlichkeit und das Verhalten 
gegenüber Alkaloidreagentien. Zur Prüfung auf Einheitlichkeit 
wurden kleine Mengen der Base aus Aceton, Aether und Benzol 
wiederholt umkrystallisiert, um unter Umständen vorhandene 
Fremdkörper zu beseitigen. Aus Aether und Aceton resultierten 
dieselben Krystalle wie aus Alkohol. Aus Benzol gewann ich eine 
farblose porzellanartige Masse, die jedoch ebenso wie die Krystalle 
aus Aceton und Aether scharf bei 187,5° schmolzen. Hierauf wurde 
je lg des Alkaloids in verdünnter Salzsäure gelöst und die eine 
Portion mit verdünnter Natronlauge, die andere mit Ammoniak 
versetzt. In beiden Fällen schied sich das Delphinin in weißen 
Flocken aus, welche sich schnell zu Boden setzten. Sie wurden auf 
einem Filter gesammelt und nach dem Trocknen ihr Schmelzpunkt zu 
187,59? bestimmt. Die Filtrate von den Niederschlägen wurden 
nacheinander mit Chloroform und Aether ausgeschüttelt. Diese 
‘Auszüge hinterlieBen nach dem Verdunsten keinen Rückstand. 
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Das Delphinin verhielt sich gegenüber diesen Proben wie ein ein- 
heitlicher Körper. . 

Meine Beobachtungen bezüglich des Verhaltens des Delphinins 
gegenüber Alkaloidreagentien decken sich mit denen von O.K eller 
und Kara-Stojanow, die seinerzeit ausführlich hierüber be- 
richtet haben. Irgendwelche charakteristische Farbreaktionen habe 
auch ich nicht gefunden. 


Bestimmung der empirischen Formel. 

Zur Untersuchung auf Krystallwasser oder Krystallalkohol 
wurden 0,5198 g Substanz eine Stunde lang im Trockenschrank 
getrocknet, und zwar vorerst bei 100°. Da eine Gewichtsabnahme 
nicht zu konstatieren war, wurde noch eine weitere Stunde bei 
120° getrocknet.. Auch nach dieser Zeit war ein Gewichtsverlust 
nicht nachzuweisen. Krystallwasser oder Krystallalkohol war dem- 
nach nicht vorhanden. 

Das so getrocknete Material wurde zu einer größeren Anzahl 
Elementaranalysen verwendet, deren Analysenzahlen ich folgen lasse. 
Die Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmungen wurden nach Denn- 
stedt ausgeführt, und zwar in einem verkleinerten Apparat von 
etwa 60 cm Rohrlänge und 12 mm Weite. Für die Absorption 
wählte ich kleine, handliche Gefäße, deren Gewicht in gefülltem 
Zustand nur 25—30 g betrug. Durch das geringe Gewicht der 
Absorptionsgefäße war es möglich, die Empfindlichkeit der Wage 
voll auszunützen und, bei Verwendung von meist weniger als 0,1 g 
für eine Analyse, bei geringem Materialverbrauch gleiche Genauig- 
keit zu erzielen wie bei den sonst üblichen Verfahren. 

Für Kohlenstoff und Wasserstoff wurden folgende Werte in 
fünf Analysen gefunden: 


Substanz Wasser H Kohlensäure C 
0,0703 0,0490 7,80% 0,1710 66,349, 
0.0767 0,0531 1,1595 0,1868 66,38%, 
um 1-10. M — HE 
. 9 015S 89% m 3907 
0:0934 0.0653 7.829, 0,2274 66,409, 


Im Durchschnitt ergibt sich für Wasserstoff ein Gehalt von 7,82%, 
für Kohlenstoff 66,37%. 

Auch für den Stickstoffgehalt des Delphinins liegen die Er- 
gebnisse einer Reihe von Bestimmungen vor. Der Prozentgehalt 
an Stickstoff ist ziemlich gering, wodurch die Feststellung der 
Formel anfänglich sehr erschwert wurde, denn schon eine Differenz 
von 0,1% bei der Stickstoffbestimmung veränderte das ganze Bild 
der empirischen Formel. Die anfänglich im üblichen Azotometer 
erhaltenen Werte nach Dumas zeigten wenig Uebereinstimmung. 
Die genauesten Werte für Kohlenstoff und Wasserstoff waren je- 
doch illusorisch, wenn es nicht gelang, den Stickstoff einwandfrei 
mit größter Genauigkeit zu bestimmen. Aus diesem Grunde ließ 
ich mir ein Azotometer anfertigen, bei welchem, durch Verwendung 
eines ziemlich engen Rohres, der einzelne Kubikzentimeter un- 
gefähr 3 cm lang war. Das Stickstoffvolumen konnte nun bequem 
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‚auf }/,, ccm geschätzt werden, wodurch bei den Analysen bald eine 
zufriedenstellende Uebereinstimmung erzielt wurde. . 

Zwei Analysen im einseitig zugeschmolzenen Hohr unter Ver- 
wendung von Magnesit zur Kohlensäureentwickelung ergaben 2.385 
und 2,389% N: . I 

0,3579 g Delphinin ergaben 7,35 ccm N, t = 17°, p = 750 mm = 
2,385% N. 

0,4342 g Delpkinin ergaben 9,00 cem N, t — 209, p = 752 mm = 
2,389% N. 

Eine weitere, Bestimmung nach den Angaben von Pregl tür 
die Mikroanalyse mit Kipp’schem Apparat für die Kohlensäure- 
entwickelung, der vor der Analyse entlüftet wurde, wodurch die Kohlen- 
säure fast gänzlich luftfrei gewonrten wurde, ergab 2,300% N: 

0,2185 g Substanz ergaben 4,32 cem`N, t = 18°, p = 753 mun = 
2,300% N. 

Eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl, die ich jedoch 
bei der Aufstellung der Formel nicht berücksichtigte, da die Werte 
bei dieser Methode bei niedrigem Stickstoffgehalt erfahrungsgemäß 
weniger genau sind, ergab 2,486% N. 

0,3212 g Delphinin — 5,6 ccm !/,,-N.-NaOH- — 2,4869, N. 


Durch Berechnung aus dem Goldgehalt des Delphiningold- 
chloriddoppelsalzes!) wurden nachstehende Werte für Stickstoff er- 
mittelt : 

0,1604 Substanz ergaben 0,0332 g Au, entsprechend 2,288", N° 

0,1982 Substanz ergaben 0,0415 g Au, entsprechend 2,3299, N: 

0,1218 Substanz ergaben 0,0258 g Au, entsprechend 2.3719; N. 

Bei jeder dieser Goldbestimmungen stammte das Material 
von einer anderen Fällung des Doppelsalzes; es wurde im ersten Fall 
nur über Chlorcaleium, im zweiten über Schwefelsäure im Vakuum, 
im dritten im Trockenschrank bei 100° getrocknet. ‘ Das arith- 
metische Mittel aus sechs Werten ergibt einen Prozentgehalt von 
2,343. 

Zur Gewinnung eines Anhaltspunktes über die Größe des 
Moleküls wurde eine abgewogene Menge Delphinin in !/;,-N .- Schwefel- 
säure gelöst, das Volumen der Lösung ungefähr auf 100 ccm mit 
Wasser aufgefüllt, mit einer 1 cm hohen Schicht Aether über- 
schichtet, mit 10 Tropfen Jodeosinlösung versetzt und der Ueber- 
schuf an Schwefelsäure mit !/;,-N.-NaOH zurücktitriert. Das 
Molekulargewicht wurde zu 589 berechnet. Für den Fall, daß die 
Base einsäurig war, konnte diese Methode einen Annäherungswert 
ergeben. Tatsächlich resultierten aus einer Reihe von Goldbestim- 
mungen aus dem Goldchloriddoppelsalz nur relativ 
wenig höhere Werte. 

Dieses Doppelsalz fällt amorph aus der salzsauren Lösung 
des Delphinins beim Versetzen mit Goldchloridlösung aus. Es ist 
hellgelb gefärbt, schwer löslich in Wasser und schmilzt auf dem 
Wasserbade zu goldgelben Trópfchen zusammen. Von verschiedenen 
Fállungen des Doppelsalzes wurden Goldbestimmungen vor- 
genommen, teils wurden die Niederschläge ohne Anwendung von 





1) Sjehe unten.” 
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Wärme und Vakuum, teils mit. diesen Faktoren getrocknet. Es 
ergab sich, daß der Goldgehalt niedriger war, wenn das Trocknen 
nur über Chlorealeium vorgenommen worden war. Die Werte 
wurden höher, wenn im Vakuum oder im Trockenschrank getrocknet 
wurde. Nachfolgend die Resultate für Au und die hieraus ermittelte 
Molekulargröße aus zwei Bestimmungen. Im ersten Falle war das 
Material nur über Chlorcaleium getrocknet, im zweiten Falle über 
Schwefelsäure im Vakuum: 

0,1604 Substanz = 0,0332 Au, = 20,70% Molekulargewicht 612,4. 
0,1982 Substanz = 0,0415 Au, — 20,94% Molekulargewicht 601,6. 

Eine kleine Menge des Doppelsalzes wurde im Trockenschrank 
getrocknet, und zwar bei 100". Der Gewichtsverlust betrug un- 
gefähr 1%, ohne daß eine befriedigende Gewichtskonstanz erreicht 
wurde. Da ich eine Vertiefung der gelben Farbe des Salzes beob- 
achtete, die Gewichtsabnahme zuletzt auch nur sehr gering war, 
zog ich vor, ein weiteres Erwärmen zu vermeiden und das Material 
direkt zur Analyse zu verwenden. Der Goldgehalt war höher als 
bei den anderen Veraschungen: 

0.1218 g Substanz ergaben 0,0255 g Au = 21,18%, woraus sich 
für Delphinin das Molekulargewicht zu 590,8 berechnet, ein Wert, 
der rnit dem durch Titration gefundenen übereinstimmt. 

Im Gegensatz zu Stojanow stütze ich mich bei der 
Aufstellung der Formel auf die Werte, welche bei der Analyse des 
Alkaloids selbst ermittelt wurden. Aus der Formel ziehe ich dann 
den Schluß, daß die Ergebnisse des ohne Anwendung von Vakuum 
und Wärme getrockneten Goldchloriddoppelsalzes als richtig an- 
zusehen sind. Dem Delphinin schreibe ich die Formel . 


C4,H,4,;NO,, Molekulargewicht 613,4 


zu. 
à à A 
Gefunden im Durchschnitt : 


66,37% C 7,82% H 2,343% N. 

Berechnet für C,H}: NO9: 

66,5295 C — 7,72%, H 2,2849, N. 

Die von Stojanow aufgestellte und bisher gültige Formel 
C,H,NO,, welche im Mittel aus vier Analysen aufgestellt ist, 
die unter sich um 1,395 im Kohlenstoffgehalt differierten, entbehrt 
der erforderlichen Genauigkeit und dürfte daher nicht mehr aufrecht. 
erhalten werden können. Ich muß an dieser Stelle noch auf die 
Werte Stojanow’s eingehen, die er bei der Analyse seines 
Goldchloriddoppelsalzes gewonnen hat. Er fand im Mittel aus 
zwei Analysen, die unter Verwendung von Material durchgeführt 
wurden, welches ohne Wärme getrocknet war, 20,63% Au. Im 
Mittel „aus zwei weiteren Analysen, bei welchen das Material bei 
100? getrocknet wurde, fand er 21,12%, Au. Seiner Formel legte 
er aber einen Wert von 22,12%, Au zugrunde. Er schreibt in seiner 
Dissertation wörtlich: ‚Die Differenz zwischen der theoretisch 
erforderlichen und der analytisch gefundenen Au-Menge findet 
ihre Erklärung in dem Umstande, daß das Salz bei dem Erwärmen 
sich leicht zersetzt.‘ Die Schlußfolgerung ist logisch unrichtig. 
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Stojanow mußte folgern, daß, da durch die Zersetzung der 
Goldgehalt höher wird, sein niedrigerer Wert der richtige ist. Statt 
dessen nimmt er einen Wert von 22,12%, Au als richtig an, also 
1% mehr als sein einschließlich Zersetzung gefundener Höchstwert. 
Die mit !/,-Normalsäuren vorgenommenen Titrationen, welche 
Stojanow als Stütze für die Molekulargröße heranzieht, sind 
viel zu ungenau, um bei dem großen Molekül auch nur Annäherungs- 
werte ergeben zu können. 


Salze des Delphinins. 

Die Versuche, krystallisierte Salze des Delphinins zu ge- 
winnen, verliefen lange Zeit negativ. ^ Verschiedentlich wurden 
kleine Mengen von wässerigen und alkoholischen Lösungen des 
Delphinins in Salzsäure, Bromwasserstoffsäure und Jodwasserstoff- 
säure zur Krystallisation angesetzt. Nach dem Verdunsten der 


Lösungsmittel blieben in den Schälchen firnisartige oder sirupóse , 


Massen zurück. Beim jodwasserstoffsauren Delphinin war deutlich 
Zersetzung zu beobachten. Der Rückstand hatte sich gelbbraun 
gefärbt und löste sich nicht wieder in Wasser, während die salz- 
sauren und bromwasserstoffsauren Salze leicht wieder in Lösun, 
zu bringen waren, auch ließ sich in diesen Fällen das Alkaloid durch 
Zusatz von Ammoniak wieder ausscheiden. Erst später machte 
ich in einem Falle die Beobachtung, daß das Delphininhydrochlorid 
krystallisiert. Zwei Tropfen der salzsauren, ziemlich konzentrierten 
Lösung des Alkaloids hatte ich auf einem Uhrglas in einen Exsikkator 
gestellt und beobachtete von Zeit zu Zeit. Nach dem Eintrocknen 
hinterblieb ein glasiger Ueberzug, der nach einiger Zeit an der 
Oberfläche feine Risse aufwies. Nach mehreren Wochen hatte 
sich das Bild jedoch vollkommen verändert. Der Ueberzug zeigte 
strahlige Struktur, die an Eisblumen erinnerten. Das Salz wurde 
nun noch längere Zeit an der Luft stehen gelassen und von Zeit 
zu Zeit beobachtet. Es trat keine Veränderung mehr ein, Feuchtig- 
keit wurde nicht angezogen, das Salz war also nicht hygroskopisch. 
Es löste sich jedoch leicht in einigen Tropfen Wasser wieder auf, 
aus seiner Lösung fiel nach Zusatz einiger Tropfen Ammoniak 
die Base rein weiß aus. 
In schön ausgebildeten Krystallen wurde das saure Oxalat 
des Delphinins gewonnen. Da es leicht darstellbar ist, wurde es 
eingehend untersucht. Zuerst wurden annähernd äquivalente 
Mengen Oxalsäure und Delphinin zur Gewinnung des neutralen 
Salzes in Alkohol gelöst und in einem kleinen Krystallisierschälchen 
in einen Exsikkator gesetzt. Am nächsten Tage war ein Teil des 
Alkohols verdunstet, und an den Wänden des Schälchens waren 
deutlich nadelförmige Krystalle zu beobachten. Die Mutterlauge 
wurde nun abgegossen und zur weiteren Krystallisation beiseite 
gestellt. Ganz wider Erwarten dickte die Lösung ein, ohne daß 
weitere Krystalle gebildet wurden. Ich vermutete die Bildung eines 
sauren Salzes und fügte dem Schaleninhalt nochmals die gleiche 
Menge Oxalsàure wie zu Anfang zu. Es trat nunmehr restlose 
Krystallisation ein. Die Krystalle zeigten ausgeprügte Nadelform, 
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waren jedoch von zäher, biegsamer Beschaffenheit. Beim Zerreiben 
erinnerten sie an Kaliumferrocyanid. ‘Da sich das saure Oxalat in 
Aether als völlig unlöslich erwies, versuchte ich zur Reindarstellung 
das Salz aus seiner konzentrierten alkoholischen Lösung mit Aether 
zu fällen. Kontrollversuche hatten ergeben, daß Oxalsäure oder 
Delphinin allein aus ihrer alkoholischen Lösung durch Aether nicht 
gefällt werden. Der Versuch verlief positiv. Es entstand zuerst 
eine milchige Trübung, aus der sich schnell feine, weiße Nädelchen 
ausschieden, die sich bald zu Boden setzten oder sich büschelförmig 
an den Wänden gruppierten. 


Die Bestimmung der Oxalsäure als Calciumoxalat wurde: mit 
einer Menge von 0,6590 g Oxalat durchgeführt, welches làngere Zeit 
bei 100? getrocknet war. 

Es wurden gefunden: i 

0,0535 g CaO = 8,12%. 
Berechnet für: 
C4H4;NO,.C,0,H, — 7,9795 CaO. 
Dieser Wert wurde zur Berechnung des Molekulargewichts des 
Delphinins herangezogen, er ergab sich zu 602. Die Analyse ergibt 
eindeutig, daß das saure Oxalat des Delphinins vorlag. 

Die Werte, die für Kohlenstoff und Wasserstoff durch die 
Elementaranalyse ermittelt wurden, waren zunächst wenig be- 
friedigend, sie waren für krystallwasserfreies Salz zu niedrig und - 
für das Salz mit einem Molekül Krystallwasser zu hoch. Gewichts- 
konstanz war selbst bei 105° nicht zu erzielen, zudem bestand die 
Gefahr, daß bei dieser Temperatur Oxalsäure verloren gehen könnte. 
Ich verfuhr nun so, daß ich das Oxalat in wenig Alkohol löste und 
mit viel Aether wieder ausfáüllte. Dieses wurde dreimal hinter- 
einander wiederholt. Ich konnte nun annehmen, daß freie Oxal- 
säure, die unter Umständen bei der ersten Fällung mit nieder- 
gerissen sein konnte, nicht mehr in dem Präparat enthalten war. 


Das lufttrockene Salz wurde analysiert. 

In zwei Bestimmungen wurde gefunden: 

0,0648 Substanz = 0,0420 H,O = 7,25%, ‚H, 0,1422 CO, = 

59,85% C. 
0,0703 Substanz — 0,0458 H,O = 7,29% H, 0,1544 CO, = 
59,90% C. 

Berechnet sind für: 

C4H4NO,.C,0,H, + H,O + 7,41% H und 59,889, C. 

Hieraus ergibt sich für das saure Oxalat in lufttrockenem 

Zustand ein Krystallwassergehalt von einem Molekül. 

Bei 70? wurde ein weiterer Teil des Salzes 24 Stunden lang 
etrocknet und abermals analysiert. Es ergab sich, daß bei dieser 
emperatur nur ungefähr ein halbes Molekül Krystallwasser ent- 

wichen war: 

0,0684 Substanz ergaben 0,0444 H,O = 7,27% H, 0,1520 CO, = 

60,61% C. `° 

Berechnet für: 

C4H,:NO,.C,0,H,. 15H,O — 60,689, C. 


Kohlenstoffgehalte von 60,40 bis 60,609, hatte ich schon früher 
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mehrere Male beobachtet. Um höhere Temperaturen zu vermeiden, 
wurde der Rest des Salzes im Vakuum über Phosphorpentoxyd 
12 Stunden lang bei 80° getrocknet. Die Analyse ergab, daß sämt- 
liches Krystallwasser entwichen war: ] 

0,0642 Substanz ergaben 0,0426 H,O — 7.43", H, 0,1446 CO, — 
61,43% C. / 

Berechnet für: 

C,,H,;NO,.C,H,O, = 7,02%, H und 61,42%, C. 
Das wasserfreie Salz schmilzt scharf bei 168° unter Zersetzung. 

Kurz sei hier auch noch das Goldchloriddoppelsalz erwähnt, 
über.dessen Analyse schon oben eingehend berichtet wurde. Es ist 
in Alkohol und Chloroform leicht löslich. Aus seiner alkoholischen 
Lösung scheidet es sich körnig aus. Unter dem Mikroskop zeigen 
diese Ausscheidungen Formen, wie sie etwa verkleisterte Stärke 
aufweist. Aus seiner Lösung in Chloroform kann es durch Aether 
in feinen Nädelchen ausgefällt werden. Beim Verdunsten des Chloro- 
forms hinterbleibt es als firnisartiger Bezug des Gefäßes. 

Ueber das Platinchloriddoppelsalz stehen meine Beobachtungen 
im Widerspruch mit den Angaben Stojanows. Während dieser 
angibt, daß das Doppelsalz in Wasser ebenso schwer löslich ist 
wie das Goldsalz, habe ich lange Zeit die Existenz dieses Salzes 
in fester Form in Frage gestellt, da ich mit’ Platinchlorwasserstoff- 
. Sàure in Delphininchloridlósungen, die mit Goldchlorid stark ge- 
fällt wurden, keine Niederschläge erzielte. Erst als ich später Ein- 
sicht in die Arbeit Stojanow's nehmen konnte, gelang es mir 
durch Vermischen starker wässeriger Lösungen von Delphinin- 
hydrochlorid und Platinchlorwasserstoffsäure das Salz in Form 
eines gelblichen, flockigen Niederschlages zu erhalten. Beim Aus- 
waschen entstanden, infolge der verhältnismäßig großen Löslichkeit 
in Wasser, erhebliche Verluste, ohne daß die Gewähr für ein reines 
Doppelsalz gegeben war. Die Platinbestimmung war zur Gewinnung 
irgendwelcher Anhaltspunkte nicht zu verwerten, da ein zu hoher 
Wert für Pt gefunden wurde. Wegen des allzu kostbaren Materials 
und dem geringen praktischen Wert‘ der Verbindung verzichtete 
ich auf eine weitere Bearbeitung derselben. 

Ich beschränke mich darauf mitzuteilen, daß ich auch das 
Tartrat des Delphinins erhalten konnte. Das Salz ist außerordentlich 
hygroskopisch und konnte nur im Vakuum über Phosphorpentoxyd 
trocken erhalten werden. 

Im weiteren Verlauf meiner Arbeit suchte ich nunmehr durch 
den Abbau des Moleküls eine Stütze für die aufgestellte Formel 
zu finden und gleichzeitig Aufschluß über die Konstitution der 
Base zu gewinnen. s 


Bestimmung der Methoxylgruppen. 


Die Anwesenheit von Methoxylgruppen ist bereits von 
J. Katz festgestellt worden. Ueber ihre Zahl war bisher nichts 
bekannt. da zu ihrer Bestimmung die Kenntnis der Molekular- 
größe des betreffenden Körpers erforderlich ist. Nach dem bisher 
angenommenen Molekulargewicht von 547 nach Stojanow er- 
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gibt sich als Resultat keine ganze Zahl. Die Methoxylgruppen 
wurden nach der Zeisel’schen Methode mit. Hilfe von siedender 
Jodwasserstoffsäure verseift und das gebildete Jodmethyl in alkoho- 
lischer Silbernitratlösung aufgefangen. Es bildet sich hierbei zuerst 
ein Doppelsalz von Silbernitrat mit Jodmethyl, welches sich ziem- 
lich schnell zu Boden setzt und farblos ist. Dieses Doppelsalz wird. 
dann mit Wasser zerlegt, der Alkohol auf dem Wasserbade ver- 
dampft und das Jodsilber zur Wägung gebracht. 

0,4332 g Delphinin ergaben 0,6711 AgJ = 20,50% O.CH,. 

0,2117 g Delphinin ergaben 0.3313 AgJ — 20,349, O.CH,. 

Im Durchschnitt aus «diesen beiden Bestimmungen ergeben 
‘sich (6.13x 20,44) : 31 = 4 Methoxvigruppen. 

Berechnet wurden für: 

C4,H4;NO, 20.229, Methoxyl. 

Durch die Verseifung der Methoxylgruppen wird die Bindung von 
vier Sauerstoffatomen festgelegt, über die Bindung von weiteren 
drei Sauerstoffatomen wird unten berichtet werden. Bevor jedoch 
die Veresterung allenfalls im Molekül enthaltener Hydroxylgruppen 
in Angriff genommen werden konnte, war es erforderlich; die Bindung 
des Stickstoffatoms zu ermitteln, damit bei der Acylierung Fehl- 
schlüsse vermieden werden konnten. 


, Ermittelung der Bindung des Stiekstoffatoms. 

Die Prüfung auf primäres und sekundäres Amin verlief negativ, 
es war weder die Isonitril-, noch die Nitrosoreaktion von positivem 
Ausfall. Versuche, das Alkaloid mit Jodmethyl in ätherischer 
Lösung in der Kälte zu methylieren, verliefen negativ, ebenso war 
nach einstündigem Erwärmen einer ätherischen und einer Benzol- 
lösung von Delphinin mit Jodmethyl am Rückflußkühler eine 
Methylierung nieht zu konstatieren. Von positivem Ausfall war 
die erschöpfende Methylierung nach Nólting. Nachdem ein 
Vorversuch mit einer kleinen Menge der Base geglückt war, wurden 
5 g Delphinin, 125 cem Wasser und 30 g Jodmethyl unter Zusatz 
von etwas Soda zwölf Stunden lang am Rückflußkühler auf dem 
- Wasserbad im Sieden gehalten. Danach wurde vom Reaktions- 
gemisch das überschüssige Jodmethyl abdestilliert, die wässerige 
Lösung von der ausgeschiedenen, weißen Krystallmasse abgegossen 
und letztere mit Aether am Rückflußkühler zur Entfernung etwa 
noch vorhandenen Delphinins ausgekocht. Die wüsserige Lösung 
wurde so lange mit Aether ausgeschüttelt, als noch etwas auf- 
genommen wurde. Aus den vereinigten Aetherauszügen konnten 
2.6 g Delphinin zurückerhalten werden. Die mit Aether aus- 
geschüttelte, alkalisch-wässerige Lösung wurde nun mit Chloro- 
form ausgeschüttelt, in den vereinigten Auszügen noch die von 
der Aetherextraktion zurückgebliebene, weiße Krystallmasse ge- 
löst, diese Lösung eingeengt und mit viel Aether gefällt. Die harzige 
Ausfällung wurde in der Wärme in Alkohol gelöst, mit Wasser bis 
zur Trübung versetzt und zur Krystallisation beiseite gestellt. Ich 
erhielt weiße Plättchen, welehe nach zweimaligem Umkrystalli- 
‚sieren aus verdünntem Alkohol einen Schmelzpunkt von 196? zeigten. 
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Diese Plättchen haben je nach der Krystallisationsdauer ein ver- 
schiedenes Aussehen. Aus konzentrierten Lösungen resultieren 
rhombische Plättchen, welche sich büschelartig gruppieren oder 
aber wie eine Kette auf der Lauge schwimmen. Diese Plättchen 
hängen auch nach dem Trocknen mit den Spitzen aneinander. 


- Erfolgt die Ausscheidung aus Wasser, so erscheinen mehr fünf- 


eckige flache Krystalle. Das Delphoniumjodid ist schwer 
löslich in Wasser, leichter. in Alkohol, sehr leicht in Chloroform. 

Zu gleicher Zeit stellte ich Versuche an, das Delphihin mit 
Dimethylsulfat zu methylieren. Die ersten Versuche, das fein zer- 
riebene Alkaloid unmittelbar durch Erwärmen mit Dimethylsulfat 
auf dem Wasserbad zu methylieren, mißlangen. Ebenso gelang 
die Methylierung einer methylalkoholischen Lösung; der Base durch 
abwechselnden Zusatz von Kalilauge und Dimethylsulfat nicht. 
Um nun die Reaktion energischer zu gestalten, erhitzte ich eine 
Lösung von 1 g Delphinin in 10 ccm Benzol unter Zusatz von 0,5 & 
Magnesiumoxyd und 1 g Dimethylsulfat vier Stunden lang auf dem 
Wasserbad am Rückflußkühler. Allmählich bildete sich im Kólbchen 
eine gallertige Masse, welche sich mit dem Magnesiumoxyd zu Boden 
setzte. Nach Ablauf von vier Stunden wurde das Benzol am ab- 
steigenden Kühler abdestilliert, der Rückstand mit einigen Krystallen 
Jodkalium und 10 cem Wasser versetzt und 20 Minuten zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Chloroform aus- 
geschüttelt und die eingeengten Chloroformauszüge mit viel Aether 
gefällt. Der Niederschlag wurde aus siedendem Wasser umkrystalli- 
siert. Esresultierten 0,8 g Delphoniumjodid vom Schmelzpunkt 196". 
Nach dem Verdunsten des Aethers blieb eine kleine Menge Delphinin 
zurück, welche sich der Reaktion entzogen hatte. 

Das Verfahren der Methylierung mit Dimethylsulfat ist dem- 
nach dem nach Nölting überlegen. Die Reaktionsdauer konnte 
um zwei Drittel verkürzt werden bei einer Ausbeute von 80%,, 
während ich nach Nölting nur eine solche von 50% erzielte. 
Letzteres Verfahren hat jedoch den Vorteil, daß das quartäre Jodid 
von vornherein fast weiß erhalten wird und ziemlich rein ist, während 
bei Anwendung, von Dimethylsulfat das Endprodukt gelb gefärbt ist. 

Das gesamte quartäre Jodid wurde zur Reinigung noch aus 
verdünntem Alkohol umkrystallisiert und, da eine Aenderung des 
Schmelzpunktes nicht zu konstatieren war, zur weiteren Unter- 
suchung verwendet. 


0,11115 g des Jodids wurden nach Zusatz von 10 ccm Wasser 
und einigen Tropfen Salpetersäure leicht erwärmt und hierauf das 
Jod mit Silbernitratlósung als Jodsilber ausgefállt. Das ausgeschieaene 
Jodsilber wurde im Gooch-Tiegel gesammelt und nach dem Trocknen. 
zur Wägung gebracht. \ 

Es wurden gefunden 0,0343 g AgJ, welche einem Jodgehalt 
von 16,6895 entsprechen. 

Berechnet wurden für die Formel C4,H,;NO,. JCH;: 16,809, Jod. 

Da bisweilen mit der Methylierung am Stickstoff eine Ab- 
spaltung von Methyl am Sauerstoff erfolgt, hielt ich eine aber- 
malige Methoxylgruppenbestimmung für angebracht, ohne die das 
Ergebnis der Elementaranalyse nicht eindeutig ist. 
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‘ Es wurden nach der Zeisel’schen Methode 0,1973 g Del- 
phos oona mit siedender Jodwasserstoffsäure behandelt und 0,2512 g 

odsilber zur Wägung gebracht, welche 
16,81% Methoxyl = 4,09 O.CH,-Gruppen 
entsprechen. 

Aus diesem Befund geht hervor, daß eine Abspaltung von 
Methyl am Sauerstoff nicht eingetreten war. Bei der eben erwähnten 
Bestimmung machte ich die Beobachtung, daß das Delphonium- 
E unter dem Einfluß siedender Jodwasserstoffsäure glatt in 

ösung geht, ohne zu verharzen, während das Delphinin selbst nicht 
in Lösung geht und starke Neigung zum Verharzen besitzt. Die 
Lösung des entmethylierten Jodids wurde zu weiterer Untersuchung 
aufbewahrt. 

Zwei Elementaranalysen ergaben folgende Werte: : 

0,0907 g Substanz — 0,0565 H,O = 6,81% H, 0,1853 CO, = 
55,5994 C. 


0,1234 g Substanz — 0,0751 H,O = 6,97% H, 0,2515 CO, — . 


55,7294 C. 
Für die Formel C,,H,:NO,.JCH,; wurden berechnet: 
55,0195 C, 6,6795 H, 16,8095 J. 

Das Jod wurde als AgJ mit Molekularsilber gebunden und 
so direkt durch Differenzwägung bestimmt. Die beiden Analysen 
des RO wurden direkt hintereinander durchgeführt 
und die Wágung des Silberschiffchens erst nach Beendigung der zweiten 
Analyse vorgenommen. 

Es wurden 0,0359 g Jod gefunden, welche einem Gehalt von 
16,7796 entsprechen. j 

Durch die erschöpfende Methylierung und die Analyse des 
quartären Jodids ist der Nachweis erbracht, daß das Delphinin 
eine tertiäre Base ist. Durch den Eintritt des Jodmethyls in das 
Molekül des Delphinins war die Möglichkeit der Halogenbestimmung 
gegeben, welche, wegen ihrer großen Genauigkeit, für die Kontrolle 
der bisher ermittelten Werte von Wichtigkeit war. Die von mir 
aufgestellte Formel für das Delphinin findet durch die Analyse 
seines quartären Jodids ihre Bestätigung. l 

Aus dem Verhalten des Delphinins gegenüber Dimethylsulfat 
ergibt sich ferner, daß saure Hydroxylgruppen nicht vorhanden 
sind, da sonst diese Gruppen jedenfalls methyliert worden wären. 
Gegen Phenolhydroxylgruppen spricht allerdings auch das Ver- 
halten der Base gegenüber Natronlauge, durch die sie glatt aus ihren 
Salzen gefällt wd. 

Nach der Aufklärung der Bindung des Stickstoffatoms konnte 
die Acylierung etwa im Molekül vorhandener Hydroxylgruppen in 
Angriff. genommen werden. 


Bestimmung der Hydroxylgruppen. 
I. Acetylierung mit Essigsäureanhydrid. 
"Da ein Versuch, die Base mit Essigsäureanhydrid bei Wasser- 
badtemperatur zu acetylieren, erfolglos blieb, bestand noch die 
Möglichkeit, eine Veresterung allenfalls vorhandener Hydroxyl- 
gruppen durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid bei Gegenwart 
von Natriumacetat und längeres Kochen zu erreichen. Nach 
2% 
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Merck!) und anderen Autoren konnte jedoch auch durch Zusatz 
von einigen. Tropfen Schwefelsäure zur Lösung des Alkaloids im 
Anhydrid in der Kälte gearbeitet werden. . Da nach Knorr!) 
beim Acetylieren nach ersterem Verfahren leicht Umlagerungen 
eintreten, wählte ich das letztere. Es wurden vorerst 0,2 g Delphinin 
mit der fünffachen Menge Essigsäureanhydrid übergossen, einige 
Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zugefügt, das Gemisch bis 
zur Lösung des Alkaloids öfters umgeschüttelt und dann zwölf 
Stunden sich selbst überlassen., Aus dem Reaktionsprodukt ließ 
sich ein Körper gewinnen, der aus seiner essigsauren Lösung nach 
Zusatz von Ammoniak in weißen, amorphen Flocken ausfiel. Er 
zeigte nach dem Trocknen einen Schmelzpunkt von 148—150°. 
nachdem er schon bei 117° zu einer glasigen, durchsichtigen Masse 
zusammengesintert war. Der Versuch, den Körper aus Alkohol 
oder Aether krystallinisch zu erhalten, mißlang. Es resultierte 
stets ein farbloser Sirup, der im Exsikkator eintrocknete, ohne 
- krystallinisches Gefüge anzunehmen. Dieser Körper wurde noch- 
mals in Alkohol gelöst, die Lösung mit Wasser bis zur eintretenden 
Trübung versetzt und längere Zeit beiseite gestellt. Der Acetyl- 
körper schied sich nach dem Verdunsten des Alkohols am Boden 
des Krystallisierschälchens aus, war schwer loszubekommen und 
zeigte ebenfalls kein krystallinisches Gefüge. Der amorphe Zustand 
dieses Körpers, sein Schmelzpunkt sowie sein Verhalten gegen 
Lösungsmittel ließen erkennen, daß zweifellos eine Acetylierung 
stattgefunden haben mußte. 

Da die Krystallisationsversuche negativ verlaufen waren, 
versuchte ich durch nochmalige Acetylierung unter Ausdehnung 
der Reaktion auf dreimal 24 Stunden eventuell ein anderes End- 
produkt zu erhalten. Das Delphinin wurde mit der zehnfachen 
Menge Anhydrid und 10 Tropfen Schwefelsäure versetzt und drei 
Tage lang zur Reaktion beiseite gestellt. Hierauf wurden zur Be- 
seitigung des überschüssigen Anhydrids 20 ccm Methylalkohol zu- 
gesetzt, dann nach beendeter Veresterung die freie Schwefelsäure 
mit Caleiumkarbonat gebunden. filtriert und Ester sowie über- 
schüssiger Methylalkohol im Vakuum unter Vermeidung höherer 
Temperaturen abdestiliert. Die im Kolben zurückgebliebene 
konzentrierte Lösung des Acetylierungsproduktes wurde mit Wasser 
aufgenommen und durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak ge- 
fällt. Der Niederschlag wurde auf einer Nutsche gesammelt. vor- 
sichtig mit Wasser ausgewaschen, scharf abgesaugt und ohne An- 
wendung von Wärme im Exsikkator getrocknet. Nach weiterem. 
24 stündigem Stehen im Vakuum über Phosphorpentoxyd wurde . 
der Schmelzpunkt bestimmt. Es trat abermals .Sintern bei 117° 
ein, der Schmelzpunkt lag bei 150%. Die Ausbeute an Acetylkórper 
betrug 1 g, war demnach praktisch quantitativ. Nunmehr wurden 
zwei Analysen des Körpers vorgenommen, deren Ergebnisse genau 
dem Eintritt eines Acetylrestes entsprechen. Es ergaben: 

0,0502 & Substanz 0,0349 H,O = 7.78% H, 0,1212 CO, = 
65.859, C. 


1) Nach H. Meyer, Anal. u. Konstitutionserm. org. chem. Verb. 


- 
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0,0451 g Substanz 0,0305 H.O = 1.919 H, 0,1087 €O, —- 


65,7399 C. - 
Berechnet wurden für die Formel C4,H,,NO,.COCH,: 7,5199 H 
und 65,7695 C. - 


Zur Kontrolle der Analysenergebnisse mußte der Acetylrest 


wieder abgespalten und quantitativ bestimmt werden. Da nach 
J. Katz aus dem Delphinin mit Hilfe von siedender Bromwasser- 
stoffsäure und alkoholischer Barytlauge etwa 20%, Benzoesäure 
abgespalten werden können, so mußte bei der Bestimmung des 
Acetylrestes auch mit der Verseifung des Benzoylrestes gerechnet 
werden. Zur Kontrolle wurden deswegen erst eine Abspaltung 
dieses Restes aus dem Alkaloid selbst vorgenommen. 


0,6270 g Delphinin wurden mit 20 ecm halbnormaler, alkoho- 
lischer Kalilauge eine Stunde am Rückflußkühler auf dem Wasserbade 
im Sieden erhalten, hierauf der Alkohol abdestilliert und der Rückstand 
mit Wasser aufgenommen. Das Debenzoyldelphinin lóste.sich in der 
wüsserigen, alkalischen Flüssigkeit mit dem gebildeten Natriumbenzoat 
auf. Durch Ansäuern mit konzentrierter Schwefelsäute wurde die 
Benzoesäure in Freiheit gesetzt, die saure, wässerige Lösung wiederholt 
mit Aether ausgeschüttelt und die ätherischen Auszüge in einem 
Schälchen zum Eindunsten beiseite gestellt. Nach dem Verdunsten 
des Aethers wurde das Schälchen im Exsikkator getrocknet, hierauf 
eine kleine Menge Benzoesäure zur Schmelzpunktbestimmung ent- 

“nommen und der Rest im Trockenschrank bei 125° wegsublımiert. 
Durch Differenzwägung stellte ich das Gewicht der isolierten Benzoe- 
s&ure zu 0,1236 g fest. Der Schmelzpunkt wurde zu 121° ermittelt. 
Die Menge von 0,1236 g entspricht (0,1236 x 100) : 0,6270 = 19,71%. 
Berechnet wurde 19,899, für eın Molekül Benzoesäure aus einem Molekül 
Delphinin. Hierdurch finden die Angaben von J. Katz ihre Be- 
stätigung. Die schwefelsaure Lösung des Debenzoyldelphinins wurde 
zu weiterer Untersuchung aufbewahrt. 

Zur Abspaltung der Acyle wurden 0,5450 g Acetyldelphinin 
in einem 100 cem fassenden Rundkolben mit 10 ccm Wasser und einigen 
Kubikzentimetern konzentrierter Schwefelsäure übergossen und unter 
direktem Erhitzen mit kleiner Flamme der Wasserdamptdestillation 
unterworfen. Nachdem ungefähr 300 cem übergegangen waren, wurde 
von Zeit zu Zeit das übergehende Destillat mit Lackmuspapier geprüft. 
Die Reaktion war nur noch sehr schwach sauer und blieb nach weiteren 
100 cem gänzlich aus. Hierauf wurde die Destillation abgebrochen, 
das Destillat mit einigen Tropfen Methylrot als Indikator versetzt 
und direkt mit zehntelnormaler Natronlauge titriert. Da der Umschlag 
hei der stark verdünnten Lösung schwer zu beobachten war, wurde 
eine Vergleichsflüssigkeit ungefähr gleicher Konzentration zu Hilfe 
genommen. Zur Sättigung der abgespaltenen Benzoe- und Essigsäure 
wurden 15.8 cem /j44N.-Natronlauge verbraucht, berechnet wurden 
für die angewandte Menge Substanz 16.6 cem. Aus der Berechnung 
ergibt sich eine Differenz von 0,8 ccm Natronlauge. Die Werte der 
Elementaranalysen wurden demnach durch die Bestimmung der Acyle 
bestätigt. ` 

I. Benzoyliėrungsversuche. 

Die Benzoylierung des Delphinins glückte trotz einer großen 
Anzahl von Versuchen nicht. Obwohl das Delphinin selbst gut 
krystallisiert, vor allem, wenn es von vornherein rein ist, so zeigt 
es doch unter Umständen große Neigung zu verharzen. Diese Neigung 
tritt um so stärker hervor, je geringer die umzukrystallisierende 
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Menge ist, auch ist die Art des Lösungsmittels von Einfluß. Bei 
den stets verunreinigten Reaktionsprodukten, die bei den ver- 
schiedenen Benzoylierungsversuchen erhalten wurden, störte diese 
Eigenschaft des Delphinins sehr. Nach den bisherigen Erfahrungen 
erwartete ich, daß auch das Benzoyldelphinin amorph sein würde. 
Diese Erwartung bestätigt sich nach meinen Beobachtungen, denn 
ich mußte in verschiedenen Fällen annehmen, daß eine Benzoylierung 
stattgefunden hatte, doch war es nicht möglich, den entstandenen 
Körper rein zu isolieren. Trotz der negativen Ergebnisse halte ich 
es für erforderlich, die angewandten Methoden kurz zu erwähnen. 

Nach dem Verfahren von Schotten-Baumann mit 
Benzoylchlorid erhielt ich eine weiche, durchscheinende Masse, 
welche nach Behandlung mit Alkohol zur Entfernung von über- 
schüssigem Säurechlorid, Auflösen in verdünnter Schwefelsäure und 
Fällung mit Ammoniak in Aether gelöst wurde. Nach mehrtägigem 
Stehen waren deutlich Krystalle des Delphinins zu beobachten, 
daneben eine reichliche Menge eines durchsichtigen, harzigen Belags, 
der sich auch nach längerem Stehen im Exsikkator nicht veränderte. 
Der Schmelzpunkt verschiedener Proben des harzigen Belags zeigte 
erhebliche Differenzen, welche darauf zurückzuführen sind, daß 
außer der Benzoylverbindung noch wechselnde Mengen verharzten 
Alkaloids vorlagen. Trotz mehrfacher Wiederholung dieses Benzoy- 
lierungsverfahrens blieb das Ergebnis immer Anstelle. 

ie Benzoylierungsversuche mit Pyridin als Ueberträger ver- 
liefen ebenfalls erfolglos. Das Reaktionsprodukt war gefärbt, zum 
Teil krystallinisch mit dem Schmelzpunkt des Delphinins, teils 
amorph, zudem war das Pyridin kaum wieder zu entfernen. 

‚Durch Anlehnung an die Methode der Methylierung mit 
Dimethylsulfat in Benzollösung bei Gegenwart von Magnesium- 
oxyd hoffte ich, eine intensivere Wirkung des Säurechlorids zu er- 
reichen. In einem kleinen Rundkolben von 50 ccm Fassungs- 
vermögen wurden 2 g Delphinin in 20 ccm Benzol gelöst, 1 g Benzoyl- 
chlorid und 1,2 g Magnesiumoxyd zugefügt und die Mischung auf 
dem Wasserbad erwärmt. Ferner wurden 3g Säurechlorid mit 3 g 
Benzol gemischt und in Abständen von einer Stunde je ein Drittel 
dieser Mischung durch den Kühler zugegeben. Nach Zusatz der 
letzten Portion wurde noch eine Stunde lang im Wasserbade er- 
wärmt und hierauf zum Kolbeninhalt, der starke gallertige Aus- 
scheidungen erkennen ließ, ungefähr 20 ccm Chloroform zugesetzt, 
das Ganze umgeschüttelt und Benzol und Chloroform im Vakuum 
abdestilliertt. Der Rückstand wurde wieder mit Chloroform leicht 
erwärmt und vom Ungelösten abfiltriert. Es ist vorzuziehen, das 
Benzol durch Abdestillieren zu entfernen und dann erst die reine 
Chloroformlösung zu filtrieren, da das Benzol-Chloroformgemisch 
sehr schlecht durchs Filter geht. Der Chloroformauszug wurde nun 
eingeengt und mit verdünnter Salzsäure ausgeschüttelt. Die ver- 
einigten Salzsäureauszüge wurden vorsichtig mit Ammoniak ge- 
fällt, der entstandene Niederschlag abgesaugt, auf einem Ton- 
scherben abgepreßt und nach dem Trocknen in Aether gelöst. Die 
ätherische Lösung wurde durch Filtration von mechanischen Ver- 
nunreinigungen befreit, der Aether abdestilliert, der Rückstand in 
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verdünnter Salzsäure gelöst und abermals mit Ammoniak gefällt. 
Der so erhaltene Niederschlag zeigte nach dem Trocknen einen 
Schmelzpunkt von 96°, doch war schon bei 70° Sintern und Er- 
weichen zu beobachten. Bei der Analyse dieses Körpers beobachtete 
ich einen beträchtlichen Chlorgehalt, im hinteren Bleisuperoxyd- 
schiffchen hatte sich Bleichlorid gebildet, welches qualitativ durch 
Ausziehen mit Sodalósung und Füllung mit Silbernitrat nach- 
gewiesen wurde. . Die für Wasserstoff und Kohlenstoff ermittelten 
Werte entsprachen in keiner Weise auch nur annähernd den be- 
' rechneten Prozentzahlen. 

Nach diesen langwierigen Versuchen zur ‘Darstellung eines 
zweiten Acyldelphinins, die sämtlich ohne das erwartete Ergebnis 
endigten, zog ich die Darstellung des Propionyldelphinins mit Hilfe 
von Propionsäureanhydrid nach dem bei der Acetylierung an- 
gewandten Verfahren in Erwägung. 


III. Acylierung mit Propionsäurpeanhydrid. 

Das Propionyldelphinin konnte in guter Ausbeute nach dem 
bereits bei der Acetylierung angewandten Verfahren erhalten werden. 
Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt niedriger als der des 
Acetylderivates. Sie sintert bereits bei 102°, wird bei 108° glasig 
‚durchsichtig und schmilzt bei 136—138° zu einer farblosen Flüssig- 
keit zusammen. Das Propionyldelphinin ist ein weißes, amorphes 
Pulver, welches in Flocken aus seiner sauren Lösung nach Zusatz 
von Ammoniakflüssigkeit ausfällt. Es hat fast denselben Prozent- 
gehalt an Kohlenstoff wie das Delphinin, so daß die Elementar- 
analyse kein unzweideutiges Resultat liefert. Eine Analyse wurde 
trotzdem durchgeführt und ergab die erwarteten Werte: 

0,0416 g Su,stanz ergaben' [0,0293 g H,O und 0,1011 g CO, = 
7.87%, H und 66,289, C. 

Berechnet wurden für C,H,NO,.CO.CH,.CH;: 7,68% H und 
66.32% C. . , : 

Zur Abspaltung der Acyle wurden 0,4000 g Substanz verwendet, 
sonst wurde wie bei der Bestimmung des Acetylrestes verfahren. Zur 
Neutralisation des Destillates wurden 11,6 cem zehntelnormaler Natron- 
lauge verbraucht.  'Theoretiseh hàtten 11,9 ccm !/,,-N.-Natronlauge 
verbraucht werden müssen. 

Durch die Darstellung des Acetyl. und Propionyldelphinins 
ist die Anwesenheit von mindestens einer Hydroxylgruppe im 
Delphininmolékül nachgewiesen worden. 


Untersuchung des in der Jodwasserstoffsäure gelösten Abbauproduktes 
von -der Methoxylbestimmung im Delphoniumjodid. 

Nach dem Abdestillieren der Jodwasserstoffsäure im Vakuum 
bei einem Druck von ungefähr 30 mm verblieb im Kölbchen ein 
zäher, dunkelbrauner, jodhaltiger Körper, welcher durch an- 
dauerndes Kochen mit Alkohol in Lösung gebracht wurde. Diese 
Lösung wurde durch vorsichtigen Zusatz von schwefliger Säure ent- 
färbt, mit Wasser verdünnt und hierauf der Alkohol verjagt. Die 
klare wässerige Flüssigkeit wurde mit viel frisch gefälltem Silber- 
chlorid auf dem Wasserbade digeriert, bis sich in ihr keine löslichen 
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Jodverbindungen mehr nachweisen ließen. Hierauf wurde das 
Halogensilber durch Filtration entfernt, das Filtrat mit Chlor- 
baryumlösung versetzt und einige Zeit zum Sieden erhitzt, um etwa 
gebildetes quartäres Sulfat in das Chlorid zu verwandeln und die 
freie Schwefelsäure zu entfernen. Das Filtrat vom ausgeschiedenen 
Bariumsulfat wurde, nachdem eine Probe auf einem Uhrglas nach 
Zusatz eines "Tropfens Goldehloridlösung die Bildung eines schwer 
löslichen Doppelsalzes ergab, mit Goldchloridlösung im Ueberschuß- 
versetzt. Das ausgeschiedene Doppelsalz wurde auf einem kleinen 
Filter gesammelt. Beim Auswaschen mit Wasser entstanden in-' 
sofern Verluste, als die Löslichkeit .des’ Doppelsalzes doch größer 
war, als ich ursprünglich vermutete. Aus einem Teil dieses Körpers 
wurde das Gold mit Schwefelwasserstoff in salzsaurer Lösung aus- 
gefällt, abfiltriert und das Filtrat zur Trockne auf dem Wasser- 
bad eingedampft. Der Rückstand bestand aus einer schwach bräun- 
lich gefärbten, blasigen Masse, die sich in Wasser leicht wieder 
auflöste. Für eine nähere Untersuchung war die Menge zu gering. 

Die Goldsalze, welche in drei Portionen nacheinander ge- 
wonnen wurden, wurden analysiert, und zwar jede Teilmenge für 
sich. Zuerst wurde der gesammelte Niederschlag der Elementar- 
analyse unterworfen. Ferner war beim Eindampfen des Filtrats 
und der Waschwässer von der Fällung des Goldsalzes auf der immer 
konzehtrierter werdenden Lösung eine Haut entstanden, welche 
sich beim Umrühren zusammenballte und nach dem Erkalten eine 
dunkelgelbe Farbe und gleichmäßiges Aussehen zeigte. Diese Masse 
bestand aus einem Goldchloriddoppelsalz. Sie wurde fein zerrieben, 
auf einem kleinen Filter mehrmals mit Wasser ausgewaschen und 
nach dem Trocknen analysiert. Das aus der eingeengten Lösung beim 
Erkalten am Boden ausgeschiedene Goldchloriddoppelsalz wurde 
ebenfalls noch analysiert. i : 

Die Ergebnisse. der Elementaranalysen der -drei kleinen Gold- 
salzmengen gaben keine Uebereinstimmyng zu erkennen. Der 
Goldgehalt war stets zu hoch, der Kohlenstoffgehalt zu niedrig. 
Die Versuche zur Gewinnung des erwarteten Demethyldebenzoyl- 
delphoniumchlorids werden fortgesetzt. 


Untersuchung der bei der Benzoylabspaltung gewonnenen Base. 


Die schwefelsaure Lösung des entbenzoylierten Produktes, 
der die Benzoesäure mit Aether entzogen worden war, wurde mit 
Natronlauge alkalisch gemacht und Kohlensäure eingeleitet. Wäre 
die bereits oben erwähnte Löslichkeit der entbenzoylierten Base 
in Natronlauge auf das Freiwerden einer Phenolhydroxylgruppe. 
zurückzuführen, so hätte durch Einleiten von Kohlensäure eine 
Fällung entstehen müssen, wenn der entbenzoylierte Körper nicht 
an und für sich in Wasser löslich war. Da die erwartete Fällung 
ausblieb, wurde mit Chloroform ausgeschüttelt. Nach dem Ver- 
dunsten des Chloroforms blieb ein farbloser, zäher Sirup zurück. 
Eine kleine Probe davon wurde auf einem Uhrglas mit einigen 
Tropfen Wasser benetzt und beiseite gestellt. Schon nach kurzer 
Zeit war Lösung eingetreten. Die Frage, ob bei der Verseifung 
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alkoholisches oder Phenolhydroxyl freigeworden war, ließ.sich daher 
vorläufig nicht entscheiden. 

Wenn durch die Einwirkung der Natronlauge lediglich die 
Benzoylgruppe abgespalten worden wäre, so hätte durch Acety- 
lierung ein Diacetyldebenzoyldelphinin entstehen müssen. Die 
wenigen Dezigramme des harzigen entbenzoylierten Alkaloids 
wurden zur Darstellung dieser Diacetylverbindung in ungefähr 
2 cem Essigsäureanhydrid gelöst, einige Tropfen Schwefelsäure zu- 
gesetzt und einige Tage sich selbst überlassen. Hierauf wurden dem 
Gemisch ungefähr 10 ccm Wasser zugefügt und, als das Anhydrid 
zersetzt war, Ammoniakflüssigkeit im Ueberschuf zugegeben. Das 
Acetylierungsprodukt fiel in weißen Flocken aus, die sich beim 
Umrühren zusammenballten. Die entstandenen weichen Klümpchen 
wurden auf einem Filter gesammelt, .mit Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und hierauf in Aether gelöst. Der ätherischen Lösung 
wurde wenig Alkohol zugesetzt und, nach dem Verdunsten des 
Aethers, das Alkaloid aus seiner konzentrierten alkoholischen Lösung 
mit Wasser gefällt. Der Schmelzpunkt des im Vakuum über 
Phosphorpentoxyd getrockneten Präparates lag bei 128°, Sintern 
war schon bei 90° zu beobachten. 

Die Elementaranalyse ergab für Kohlenstoff einen für Diacetyl- 
delphinin zu niedrigen Wert: = 

0,0639 g Substànz — 0,1444 g CO, — 61,639, C. 

Berechnet wurden für die Formel (,,H,,NO,.(CO.CH,), ein 
(Gehalt von 62,69%, Kohlenstoff. 

Der Kohlenstoffwert liegt beim Monoacetylkörper höher als 
beim Diacetylkörper, die Differenz im Kohlenstoffgehalt ist also 
nicht auf eine unvollständige Acetylierung zurückzuführen. Das 
Goldchloriddoppelsalz dieses Diacetylkörpers ist amorph und schwer 
löslich in Wasser. Auch die Analyse dieses Salzes gab für Kohlen- 
stoff einen Wert, der unter dem berechneten lag. Die Differenz 
ist hier noch etwas größer, doch dürfte sie auf eine nicht gleich- 
mäßige Zusammensetzung des Salzes zurückzuführen sein, von 
dem mir weniger als 0,1 g zur Verfügung standen. 
pt 0,0757 g Substanz ergaben, 0,0163 g Au, 0,0333g H,O, 0,1056.g 
CO, = 21,539, Au, 4,929, H, 38,049, C. 

Berechnet wurde für die Formel C,:H,,NO,(COCH;),AuCl,H: 
21,11% Au, 5,18%, H, 39,82% C. ; 

Die Resultate dieser beiden Analysen lassen darauf schließen, daß 
bei der Einwirkung von Kalilauge auf Delphinin außer der Ab- 
spaltung des Benzoylrestes noch eine ‚weitere Zersetzung eintritt. 

Mit einer kleinen Menge Delphinin wurde der Versuch, eine 
Verseifung der Benzoylgruppe mit gebrannter Magnesia zu er- 
reichen, durchgeführt, und zwar mit positivem 'Ergebnis. Zur 
Erlangung einer feinen Verteilung des in Wasser sehr schwer lös- 
lichen Delphinins wurde das Alkaloid aus einer Salzlösung frisch 
ausgefällt, der Niederschlag auf einem Filter gesammelt, aus- 
gewaschen und sofort mit ungefähr der gleichen Menge Magnesia, 


mit 15 ccm Wasser und einigen Tropfen Alkohol fünf Stunden lang ` 


am RückfluBkühler erhitzt. Hierauf wurde im Wasserbade zur 
Trockne eingedampft, der Rückstand mit Chloroform extrahiert, 


eS 
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diesem mit verdünnter Salzsäure die Base entzogen und die filtrierte 
Lösung mit Goldehloridlösung gefällt. Die Analyse des Goldsalzes 
ergab folgende Werte: 
0,0843 g Substanz lieferten 0,0375 g , H,O, 0,1174g CO, und 
0,0196 g Au, entsprechend i 
23,25% Au, 4,98% H, 37,98% C. 
Berechnet wurde für die Formel C,,H,NO;. AuCl,H 
23,24% Au, 5,00% H, 38,20% C. 
Die Untersuchung dieses Debenzoyldelphinins soll in Kürze 
vorgenommen werden. 


Rückblick. 


Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit läßt sich kurz in folgenden 

Punkten zusammenfassen: 

1. Im Gegensatz zu den bisherigen Annahmen ist die Formel 
des Delphinins zu C,,H,.NO, ermittelt worden. 

2. Als gut krystallisierendes Salz wurde das saure Oxalat, das 
bisher ünbekannt war, hergestellt und eingehend untersucht. 

3. Nach Zeisel wurden vier Methoxylgruppen festgestellt 
und hiermit die Bindung von vier Sauerstoffatomen festgelegt. 

4. Durch die erschöpfende Methylierung nach zwei verschiedenen 
Methoden wurde der Nachweis erbracht, daß das Delphinin 
eine tertiäre Base ist. a ci 

.5. Durch die Darstellung zweier Acylderivate des Alkaloids wurde 
die Anwesenheit von wenigstens einer Hydroxylgruppe nach- 
gewiesen. Bei der Abspaltung der Acyle wurde die Anwesen- 
heit einer Benzoylgruppe bestätigt, gleichzeitig die Bindung 
von drei weiteren Sauerstoffatomen festgelegt. 

6. Durch die Verseifung der Benzoylgruppe mit Magnesiumoxyd 
konnte das Goldchloriddoppelsalz des Debenzoyldelphinin- 
hydrochlorids gewonnen werden. 
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Mitteilung aus dem Institut für Pharmazie und Nahrungs- 
mittelchemie der Universität Jena. 


Vorstand: Professor Dr. Keller. 


Untersuchungen 
über die Inhaltsstoffe der Hagebuttenfrüchte (Semen 


Cynosbati), insbesondere über das darin enthaltene 
fette Oel. 


Auszug aus der Inaugural-Dissertation 
von Dr. Paul Vasterling, Staatsapotheker, Gotha. 
(Jena 1921.) 


(Eingegangen den 30. I. 1922.) 


Der Volksmund bezeichnet allgemein die bekannten Schein- 
früchte wildwachsender Rosaceen-Arten, vornehmlich die der Rosa 
canina L., als Hagebutten. Nicht nur finden die entkernten Frucht- 
stände im Haushalt infolge ihres Gehalts an Aromastoffen und organi- 
schen Säuren vielfache Verwendung, auch die nußartigen Früchtchen, 
in der Pharmazie Semina Cynosbati genannt, spielen in der: Volks- 
medizin eine gewisse Rolle. Die Kriegszeit mit ihren Nóten hat zum 
Teil vergessene Anwendungsformen der Hagebutten wieder aufleben 
lassen, so ihre Verwendbarkeit zur Bereitung von Marmeladen, Suppen 
und Fruchtwein. Im getrockneten Zustande liefern sowohl die Früchtchen 
allein, wie auch die von ihnen befreiten Hagebutten, als Aufguß zu- 
"bereitet, ein wohlschmeckendes Getränk, während der Abkochung der 
steinharten Nüßchen — fälschlich Samen genannt — allgemein eine 
harntreibenfle und günstige Wirkung gegen Blasen-, Nieren- und Stein- 
leiden zugeschrieben wird!). Schon alte pharmazeutische Hand- und 
Lehrbücher führen Fructus und Semina Cynosbati auf, so Karl 
Gottfried Hagen im „Lehrbuch der Apothekerkunst“ 
{Königsberg 1821). 

Ueber die Inhaltsstoffe der von den Früchtchen und Borsten 
befreiten Hagebutten, der sogenannten Fruchtschale, liegen einige, 
zum Teil allgemein gehaltene Angaben vor, sehr wenige über die der 
Früchtchen selbst. So schien es mir eine dankenswerte Aufgabe zu 
sein, einmal die vorhandenen spärlichen Notizen bezüglich dieser 
Hagebuttenfrüchte nachzuprüfen und die lückenhaften Kenntnisse 
über dieses Heil- und Hausmittel des Volkes zu erweitern. Insbesondere 
lag mir daran, neben einem Ueberblick über die Bestandteile im all- 
gemeinen noch im besonderen den Nachweis etwa vorhandener Alkaloide, 
Bitterstoffe oder diuretisch wirkender Substanzen zu versuchen, sowie 
‚das fette Oel der Hagebutten, über welches Literaturangaben kaum 
vorliegen, näher zu untersuchen. 

Die Hagebuttenfrüchtehen enthalten nach Dragendorff 
-.Heilpflanzen*', Xerbstoff, Zucker, Fruchtsäuren und Vanillin. 
"Weitere Angaben fand ich nicht, auch nicht bei Flückiger oder 
Hartwich. 


1) G. Arends, Volkstümliche Anwendung der einheimischen 
Arzneipflanzen. Berlin 1916. Jul. Springer. 
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I. Teil. 
A. Botanisch-Pharmakognostisches. ; 

Die Hagebutten stellen botanisch betrachtet das fleischig ge- 
wordene Receptaculum der Rosa canina ‚vor, hervorgegangen aus 
einem Gynaeceum. Die krug-eiförmige Scheinfrucht, im reifen 
Zustande schön rot gefärbt, 15—20 mm lang und 10—15 mm im 
Durchmesser, ist oben mit fünf zurückgeschlagenen, teilweise fieder- 
spaltigen Kelchblättern gekrönt, später nackt. In der Höhlung 
beherbergt das Hypanthium 20—30 steifhaarige Achaenen, welche 
Volksmund ünd Pharmazie fälschlich als Samen, Kérne;, Semina 
bezeichnen. Diese nußartigen Früchtchen oder Achaenen, welche 
ungefähr ein Drittel des Gesamtgewichts der ganzen Scheinfrucht 
ausmachen, sind im reifen Zustande steinhart, anfangs elfenbein- 
farbig, später gelb, zugespitzt und mit einem Schopf steifer, aber 
leicht entfernbarer Borstenhaare versehen, die wahrscheinlich dem 
Zwecke dienen, sie vor dem Verzehrtwerden durch unbefugte Tiere 
zu schützen!). Die 4—5 mm langen und 3—4 mm breiten Kerne 
sind durch Druck ungleichmäßig vier- bis fünfkantig, eiförmig zu- 
gespitzt und einsamig. Die Borstenhaare sind ungegliedert, an 
beiden Enden spitz, einzellig und haben verholzte Wandungen, was 
sich leicht durch die eintretende Rötung beim Behandeln mit 
Phlorogluein-Salzsäure erkennen: läßt. Der Querschnitt durch das. 
sehr harte Pericarp der Früchtchen zeigt dichte Steinzellen. Auch 
sie geben mit Phloroglucin-Salzsäure eine starke: Ligninreaktion. 
In einer ovalen Höhlung liegt der weiche Embryo, an dem deutlich 
die zwei Cotyledonen sowie die Radicula und Plumula zu erkennen 
sind. Stärke konnte mikroskopisch nicht nachgewiesen werden, 
dagegen durch die Färbung mit Sudan reichlich Oeltröpfchen 
und in den ungleichmäßigen wabenartigen vier- oder sechseckigen 
Zellen Aleuronkörner. 


B. Chemische Allgemeinanalyse. s 

Der Einfachheit des Ausdruckes halber sollen in dieser Arbeit 
die ;Hagebuttenfrüchtchen“ kurzweg als ‚Samen‘ bezeichnet 
werden. 

Nach meinen Untersuchungen enthält der von den Haaren 
befreite, durch Mahlen zerkleinerte Samen im Mittel mehrerer 
Bestimmungen und. aus Material verschiedener Herkunft — es 
wurde dasselbe teils selbst gesammelt, teils aus verschiedenen 
Drogen-Großhäusern in Halle und Gotha bezogen — folgende 
Allgemeinbestandteile: 


Feuchtigkeit . rs 10,5% 
Asche (Mineralstoffe) . . . . . . . .. 2,396 
Aetherextrakt (vorwiegend Oel) . . . . 8,8% 
Rohfaser (Weender Verfahren) . . . 55,3% 


SbcEstoff. 10895: 2... m9 w^ eos 
(Reinprotein nach Stutzer 10,9%) 
N-freie Extraktivstoffe .. . . ...0.0.2..11,7% 
100,0% 


1) „Schutzeinrichtungen der Samen und Früchte gegen unbe- - 
fugten Vogelfraß.“ Liebmann, Dissertation, Jena. 1910. 


11,4% Rohprotein 
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Nichtproteinartige Stickstoffverbindungen sind also nur in 
äußerst geringer Menge vorhanden. Bei den vielfachen Asche- 
bestimmungen im zerkleinerten und auch unzerkleinerten, Samen 
machte sich bei Erhitzung mit dem Pilzbrenner anfangs ein an- 
genehmer, aromatischer und an gebrannten Kaffee erinnernder 
Geruch bemerkbar. Eine Abkochung der nur bis zum Rösten er- 
hitzten Früchtchen ergab jedoch ein durchaus fade schmeckendes 
Getränk, was bei dem Fehlen des Stärkegehalts erklärlich erscheint. 

Quantitativ wurden in der Asche festgestellt: 

In Salzsäure Unlösliches (SiO,): 1,8% 





An Kationen: Al’ ...... 20,3% An Anionen CO," ...... 10,2% 
UD. ie 9,99, POS As 30.40, 
Mg" ..... 4.00, hen: 0,60, 
N: 5.69, SO 5.29, 
E usos 11,292 EZ 
51,0% 


Auffallend ist der hohe Gehalt der Asche an Phosphaten und 
Alyminium. Nach Emil Wolff, „Aschenanalysen von land- 
wirtschaftlichen Produkten, Fabrikabfällen und wildwachsenden 
Pflanzen“, Berlin 1871, bei Wiegand & Hempel, S. 112, enthält 
die Wurzelasche der Gartenrose 29%, Phosphorsäure (P,O,): 


C. Untersuchung der einzelnen Auszüge. 


: l.-Aetherauszug. Der Aetherauszug lieferte ein gelbes 
Oel, welches einen Stich: ins Rötliche besaß; je nach Standort und 
Varietät der Pflanze war das Oel oft mehr gelb, bisweilen mehr 
rötlich. Außerdem wurden durch den Aether Vanillin und Spuren 
Lecithins gelöst. Der Nachweis von Vanillin erfolgte in der wässerigen 
Ausschüttelung des Oeles außer durch den typischen Geruch durch 
folgende Reaktionen: Ein Teil des aus der wässerigen Lösung 
gewonnenen und von Oelspuren befreiten Stoffes gab mit verdünnter 
Eisenchloridlösung eine tiefblaue Färbung; ein zweiter Teil bildete 
mit Pyrogallol und 38%iger Salzsäure zusammengebracht blau- 
violettes Pyrogallolvanillein C,H,50;; schließlich ergaben Phloro- 
glucin und starke Salzsäure mit dem Rest der Substanz feurig 
rotes Phloroglucinvanillein C,,H,,0,. Der Nachweis von Lecithin 
erfolgte in üblicher Weise. 

2. Auszug mit Methylalkohol. 200g des zuvor 
mit Aether erschöpften Samenpulvers wurden mit 1 Liter Methyl- 
alkohol am Rückflußkühler erhitzt. Nach Trennung des gelb- 
gefärbten Auszuges von der Droge durch Filtration und Abpressen 
wurde der Alkohol abdestilliert und die Extraktion in gleicher 
Weise noch zweimal vorgenommen. Der dritte Auszug war farblos. 
Nach dem Abtreiben des Methylalkohols hinterblieb ein dunkel- 
brauner, durchsichtiger, halbfester Rückstand von nicht unange- 
nehmem, eigenartigem Geruch. Die schon früher im Vorversuch fest- 
gestellte quantitative Ausbeute der Behandlung mit Methylalkobol 
beträgt 5 bis 695, der Stickstoffgehalt des Extraktes 294. 

Beim Behandeln mit der dreifachen Raummenge 15%iger 
heißer Natronlauge sowie mit anderen Alkalien, auch Ammoniak, 
löste sich das Extrakt mit dunkelbrauner Farbe fast völlig auf, 
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beim Uebersättigen dieser Lösung mit Salzsäure schied sich ein.» 
rötlicher voluminöser Niederschlag ab, der nach Verdünnung des: 

Gemisches mit der etwa zehnfachen Wassermenge sich größtenteils 

am Boden niedersetzte und durch Filtration leicht gesammelt 

werden konnte. 

Da beim Versuch, den Niederschlag durch Auswaschen mit 
heißem Wasser chlorfrei zu erhalten, Lösung desselben eintrat, 
so wurde zum Nachwaschen eine 30%,ige wässerige Alkoholver- 
dünnung mit Erfolg angewandt. Der getrocknete Filterrückstand 
bildete ein kaffeebraunes bis dunkelrotes Pulver, seine Menge 
betrug 2,20 g (aus 200 g Samen). Es ließ sich in ihm Phosphor 
und Stickstoff nachweisen, letzterer in einer Menge von 0,5087 %,, 
was einem Proteingehalt von 3,18%, entspricht. _ Beim Schmelzen. 
:der Substanz mit Kalihydrat entstand — durch die Vanillinreaktion 
nachweisbar — Phloroglucin. Demnach schien es sich um Phlo- 
baphene zu handeln, und ich versuchte das Produkt zu reinigen, 
indem ich es in Ammoniak auflöste und aus dieser Lösung durch 
Einleiten von Kohlendioxyd wieder ausfällte. Nach zweimaliger 
Wiederholung dieser Operation enthielt das Produkt weder Stick- 
stoff noch Phosphor, 


30,4 mg Substanz gaben 67,04 mg CO, = 60,3% C 
und 14,60 mg H,O = 5,4% H. 

Dieser Zusammensetzung würde die Formel C,,H,,0,, ent- 
sprechen. 

3. Wässerige Auszüge. Das zuvor nacheinander 
mit Aether und Methylalkohol erschöpfte Samenpulver wurde 
mit Wasser ausgekocht. Die filtrierten Abkochungen waren bräunlich 
und etwas opalisierend, beim Schütteln schäumend und von saurer 
Reaktion gegen Lackmuspapier. Die Menge der überhaupt durch 
Wasser ausziehbaren Stoffe wurde durch eine Extraktbestimmung 
nach. Trillich!) im .Mittel zu 7,5% festgestellt. Der Asche- 
gehalt des Extraktes betrug 1,1%,. der Phosphorsäuregehalt 19,6%, 
der Proteingehalt 8,1%. 

Nach wiederholtem Auskochen mit immer neuen Mengen 
Wassers enthielt schließlich die Droge noch 0,5% N, entsprechend 
3,2%, Protein und 1,4%, Asche. 

Um einheitlich vorzugehen, diente zu den folgenden Fest- 
stellungen eine durch halbstündiges Kochen des mit Aether und 
Methylalkohol vorbehandelten Pflanzenpulvers mit destilliertem 
Wasser erhaltene Flüssigkeit, die noch heiß abgepreßt und nach 
mehrstündigem Stehen filtriert wurde. 

In diesem Aufguß konnten folgende Stoffe nachgewiesen 
werden: 


l. Gerbstoffe durch Eintreten einer Grünfärbung 
mit Ferrichloridlösung. Die weitere Trennung geschah durch Fällung 
mit Bleiacetat und darauf durch Bleiessig; die Verarbeitung dieser 


1) Siehe Röttger, „Lehrbuch der Nahrungsmittelchemie‘“,, 
Abschnitt ‚Kaffee‘. 
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Niederschläge geschah nach der von Rochleder empfohlenen 
Methode!). Es wurden hierbei ermittelt: 

2. Schleimst®@ffe durch Ueberführung in Schleimsäure 
durch Oxydation mit 25% HNO,. Die Schleimsäure bildete ein 
grauweißes Pulver, schwerlöslich in Wasser, und hatte den Schmelz- 
punkt 210°. Außerdem hatten sich daneben Spuren von Oxalsäure 
Br (Nachweis durch CaCl, in essigsaurer Lösung.) Die ge- 
undene Oxalsäure läßt auf $puren harziger Bestandteile schließen. 

3. Pflanzengummi durch das Verhalten gegen Blei- 
essig und Furfurolbildung bei der Destillation mit 12% iger Salzsäure. 

4. Zucker und Dextrin, bestimmt nach König, 
„Untersuchungen landwirtschaftlicher und gewerblich . wichtiger 
Stoffe“. Eine 10 g Samen entsprechend wässerige Abkochung 
wurde auf dem Wasserbade zur Extraktdicke eingedampft und 
mit 96%igem Alkohol versetzt, bis keine Ausscheidung mehr statt- 
fand. Der reichliche Rückstand, der aus Schleim, Gummi und 
Dextrin bestand, wurde beiseite gestellt, die alkoholische Lösung 
durch Eindampfen vom Alkohol befreit, mit Wasser aufgenommen 
und dann in einer 5g Samen entsprechenden Flüssigkeitsmenge 
nach Meißl der reduzierende Zucker bestimmt. Es wurden 
im Mittel von zwei Bestimmungen 0,32% Zucker gefunden, während 
die mit HCl invertierte Lösung kein Mehr an Cu ergab, wodurch 
die Abwesenheit von Dextrin dargetan wurde. - 

Der durch Alkohol abgeschiedene Rückstand ergab nach 
dreistündiger Inversion mit HCl: 0,13% Dextrose nach Allihn, 
. multipliziert mit dem Dextrinfaktor 0,9 = 0,119% Dextrin, eine 
sehr kleine Menge, bei dem Fehlen von Stärke leicht erklärlich. 


5. Pentosane, bestimmt nach Tollens und 
Kröber. Es resultierten aus je 3 g gepulverter und entfetteter, 
lufttrockener Substanz dabei'im Mittel 1,150 g Phloroglucid, was 
unter Berücksichtigung des Lóslichkeitskoeffizienten einem Gehalt 
von rund 205, Pentosanen entspricht. Da das getrocknete Phloro- 
glucid beim Behandeln mit Alkohol an diesen nichts abgab, waren 
Methylpentosane nicht vorhanden. 


6. Fruchtsäuren, und zwar Bernsteinsäure, 
nachgewiesen durch die Fällung mit FeCl, aus neutraler Lösung, 
und durch die Pyrrolreaktion, Aepfelsäure durch Blei- 
acetatfállung, ebendslla in neutraler Lösung. Weinsäure ließ sich 
nur in Spuren, Oxal- und Zitronensäure überhaupt nicht nachweisen. 

Da von den 11,889, sogenannten N-freien Extraktivstoffen 
die gefundene Menge an Dextrin, Zucker und Fruchtsáuren nur 
Zehntel Prozente ausmachen, die Phlobaphene nur 1%, so dürfte 
der weitaus größte Teil dieser Extraktivstoffe als aus einem Gemisch 
von Gummi, Schleim und Spuren von Harz bestehend angenommen. 
werden können. 





! Siehe Rosenthaler, „Grundzüge der chemischen 
Pflanzenuntersuchung". V. Graefe, „Handbuch der biochemischen: 
Arbeitsmethoden von Abderhalden^", Bd. 8. 
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Gleichfalls negativ verliefen die Versuche zum Nachweis 
von Glykosiden, Bitterstoffen und Alkaloiden nach der Methode 
von Stas-Otto. we 

Aetherisches Oel ließ sich im Destillat aus 250 g zerkleinerten 
Samen nicht feststellen. 


: Zusammenfassung. 

Die Hagebuttenfrüchtchen (,Samen") enthalten nach vor- 
stehenden Untersuchungen: 

10,5% Feuchtigkeit, 
2,3% Mineralstoffe, 
8,8% fettes Oel, 
55,3% Rohfaser, 
. 11,49, Protein, 
11,79, stickstofffreie Extraktivstoffe. 

Die Asche enthält 1,8% Kieselsäure, ferner Kalium, Natrium, 
Magnesium, Calcium und Aluminium, Schwefelsäure, Salzsäure. 
Kohlensäure und Phosphorsäure, letztere sowie Aluminium in 
‚auffallend großen Mengen (s. oben). 

Das Aetherextrakt enthält außer dem Oel Vanillin und Spuren 
Lecithin. In den stickstofffreien Extraktivstoffen befinden sich 
rund 1% Phlobaphene, 0,3% Invertzucker, kleine Mengen von 
Dextrin, ferner Bernsteinsäure, Aepfelsäure und Weinsäure in 
Spuren, während der größere Teil derselben aus schleim- und gummi- - 
artigen Stoffen besteht. Schließlich weist der Ausfall der Pentosan- 
bestimmungen außer auf die schon erwähnten Gummi- und Schleim- 
arten auf Vorhandensein von Pentosen, Lignin und Oxycellulosen hin. , 

Bei dem Fehlen irgendwelcher besonders diuretisch wirkenden 
Bestandteile ist demnach anzunehmen, daß die von der Natur 
gelieferte Kombination der von mir festgestellten Inhaltsstoffe 
der harntreibenden Wirkung der Semen Cynosbati zugrunde liegt. 


II. Teil. 
Ueber das in den Hagebuttensamen enthaltene Oel. 


Ueber frühere Untersuchungen des Oeles habe ich nur eine 
Notiz in der „Zeitschrift für angewandte Chemie“ 1917, Heft 3. 
finden können. Hier wird das Oel selbst sowie das Unverseifbare 
desselben als hellrot bezeichnet. Hinsichtlich der Farbe erhielt 
ich bei mehreren durch Aetherextraktion gewonnenen Oelen Ab- 
weichungen. Einmal waren die Produkte hellgelb, ein andermal 
dunkelgelb, bisweilen zeigten sie einen Stich ins Rötliche, so daß 
anzunehmen ist, daß .die Varietät, vielleicht auch der Standort 
der Pflanze sowie das Alter der Samen einen gewissen Einfluß 
in dieser Richtung ausübt. Aus den an genannter Stelle angegebenen 
Analysenresultaten ist übrigens nicht ersichtlich, ob es sich bei 
dem geprüften Oel um solches gehandelt hat, welches nur aus den 
Kernen stammt, oder um solches aus den Gesamtfrüchten. Denn 
auch das Hypanthium, der beerenartige Fruchtstand, enthält 
wenn auch nur ganz geringe Mengen von fettem Oel. Der Geschmack 
der von mir durch Aetherextraktion erhaltenen Oele aus den Frücht- 
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<hen war nach Entfernung der letzten Spuren des Aethers und des 
Vanillins durch Schütteln mit heißem Wasser schwach kratzend, 
der Geruch etwas streng, an Rüböl oder Leinöl erinnernd. 
Eigenartig ist die Alkohollöslichkeit des Hagebuttenöles. 
Es löst sich nämlich im frischen Zustande in der drei- bis vierfachen 


Menge selbst 94%,igen Alkohols; jedoch nimmt die Alkohollöslichkeit ; 


mit zunehmendem Alter und stattgehabter Oxydation bedeutend 
ab. Entsprechend den nach der hohen Jodzahl und dem hohen 
Refraktionswert zu erwartenden Eigenschaften gehört das Oel 
zu den trocknenden. Auf einer Glasplatte ausgestrichen, war das 
Oel bei Aufbewahrung in Zimmertemperatur und vor direktem 
Licht geschützt nach 20 Tagen zu einer festen finisartigen Haut 
eingetrocknet!. Ebenso nahm das Gewicht eines im offenen Gefäß, 
jedoch vor Staub geschützten Oelquantums nach längerer Auf- 
bewahrung durch Sauerstoffaufnahme zu. Bei Abkühlung auf 
+ 4° trübte sich das Oel, um beim Erwärmen wieder klar zu werden, 


A. Qualitative Reaktionen. 
|. Elaidinprobe: Gelbrot gefärbte, flüssig bleibende Masse 
(wie trocknende Oele). 

. 2. Serger’s Reaktion: 5 ccm Oel, in 10 ccm Aether gelöst 
und mit einer Spur feingepulvertem Ammonium-Molybdat und 
10 ccm Schwefelsäure vorsichtig durchgeschüttelt: tiefblaue Färbung 
«ler unteren Schicht. 

3. Bellier’s Reaktion: Violette Färbung. bald wieder 
verschwindend. 

4 Becchis Reaktion: Das Hagebuttenöl reduzierte 
die Silberlósung nicht. 
5. Die Reaktionen nach Halphen, Kreis. Bau- 
douin und Welmans ergaben keine Färbungen. 


B. Die Zusammensetzung des Hagebuttenüls. 

Ich betrachtete es als meine Aufgabe, neben der Festlegung 
‚der Konstanten hauptsächlich die Zusammensetzung der flüssigen 
und festen Fettsäuren zu studieren, daneben das Unverseifbare 
quantitativ zu untersuchen und die allgemeinen Methoden der 
Fettanalysen einer Kritik zu unterziehen bzw. nachzuprüfen, soweit 
dies im Laufe der Arbeit möglich war. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind folgende: 


[. Physikalische und chemische Kon- 
stanten: 

Spezifisches Gewicht bei 15°C... . . . 0,9292 
Refraktion bei 25°C. . . a 2.22.20. 1,4775 
Polarisation (in Benzollösung) . . 2... +0 

odurezall^ e £527 Einen 3,7 

TOAZEHN 5 ua tue ne ee OO 
Verseifungszahl . . . |. ....... 189,98 
Hebner-Zahl . . 2%... 5 es 94.9 
Reichert-Meißl-Zahl . . . . . ..... 1.5 


1) Nach We ver pro Kubikzentimeter Fläche I mg Oel. siehe 
Zeltner. „Chemische Monatshefte“ Bd. 39. Heft 1/2. 


Arch. d. Pharm. CCLX. Bde. 1. Hett. 3 
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Polenske-Zahl . : : . : 2: 2 2 2 2 2 2. 0,25 

Unverseifbares . . 2. 2 2 2 2 2 2 nn. 1,859, 
Gesamtfettsäuren . . . . . . . . . . . 92,8% 
Flüssige Fettsäuren . . . .. . ..... 89,870 
Feste Fettsäuren . . o o aos o ew s à 2,4% 
Reinglycerin . . * us 10 ‚2% 


Konstanten der Feitssurer: dind des Unverseifbaren : 
Gesamtfettsäuren: 


Baurezahl er San en te IE 
CXodzulil outs rn ee dee 155,9 R 
Acetylzahl . . S C Ce uar rib oss dla 11,9 
Refraktion bei 259 E vk. 3 eA Ee ads 1,4652 
Flüssige Fettsäuren: 
Saürezahl. «x5 ue See R Bei 199,6 
Jodzahl . . eus terae qoa 190:6 
Refraktion bei 259 . . ; : * 5. t 1,4672 
Feste Fettsäuren, ungereinigt: 
ssurezah! "iz wre an a ee 219,0 
JOGZA Ur a a re er 9,2 
Schmelzpunkt . .. D 52,5? 


Dieselben durch doppelte Fállung und einmaliges Umkrystalli- 
Seren gereinigt: 


” Jodzahl Venen BE 0 
sSaurezahl  . aa abti sago otg y 6 à og. 210,4 
Schmelzpunkt . .. L aa a ix 55,09 C. 
^ Unverseifbares (Rohphytostetin): 
Jodzahl . . .. m OM, ceu p e 69,3 
Polarisation [2] Sg ort dere! Rma ftre gro, EPIO 
Flüsige Anteile. . . .. . . 2s. 38,79, 
Jodzahl derselben . . . . . . . . . .. 61,0 
Feste Anteile . . . er 61,3% 
Schmelzpunkt des reinen "Phytosterins. . 134? 
Schmelzpunkt des Acetats . . . . . . . 127? 


II. Die Ergebnisse der weitergehenden Untersuchungen lassen: 
sich dahin zusammenfassen, daß das Hagebuttenöl neben geringen 
Mengen — etwa 0,7% — Capronsäure 83,3% Oelsäure, 11,4% 
Linol- und 4,6%, Linolensäure enthält, während die festen, nicht 
flüchtigen Fettsäuren des Oeles aus 28,6%, Stearinsäure und 71,4%, 
Palmitinsäure bestehen. Das Unverseifbare ist aus 38,7%, flüssigen 
und 61,3% festen Anteilen zusammengesetzt. Es enthält geringe 
Mengen Melissylalkohol, in der Hauptsache aber ein scheinbar 
einheitliches Phytosterin von normaler Zusammensetzung. Leider 
war die geringe zur Verfügung stehende Menge des Unverseifbaren 
für eine noch eingehendere Bearbeitung nicht ausreichend. 


C. Die Untersuchung des Oeles im einzelnen. 
Die in mehreren Partien durch Aetherextraktion erhaltenen 
Oele wurden vereinigt, durch mehrmaliges Schütteln mit heißem 
Wasser von Aetherresten, Vanillin und Schleimstoffen befreit 
und schließlich über wasserfreiem Natriumsulfat filtriert. Das 
so erhaltene dunkel-goldgelbe Oel diente zur Feststellung der Kon- 
stanten und zur Vornahme der weiteren Untersuchungen. 
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Die Bestimmung der unter I angegebenen Konstanten erfolgte 
nach den bei der Fettanalyse üblichen Verfahren, z. T. nach den 
sogenannten ,,Einheitsmethoden''; bezüglich der Einzelheiten, Be- 
rechnungen usw. muß auf die Dissertation selbst verwiesen werden. 
Zu bemerken ist nur folgendes: 

Die Jodzahl des Oeles ging im Laufe eines Jahres von 
157 auf 128 zurück. (Bestimmung nach von Hübl.) 

Die bei der Bestimmung der Reichert-Meißl-Zahl 
beobachtete flüchtige Fettsäure wurde als Capronsäure festgestellt. 

In dem zunächst nach den „Vereinbarungen“ isolierten Roh- 
glycerin (10,8%) wurde durch Oxydation mit Kaliumbichromat 
und Rücktitration des Ueberschusses mit Ferroammoniumsulfat 
10,24%, Reinglvcerin ermittelt. . 


D. Die Fettsäuren. 


Da die Ergebnisse der nachfolgenden Untersuchungen. zweifel- 
los vielfach von dem angewandten Verfahren abhängig sind, so 
muß darauf etwas näher eingegangen werden. 


l. Ermittelung der Gesamtfettsäuren. 


Das Oel wurde mit der doppelten Menge 10%iger alkoholischer 
Kalilauge auf dem Wasserbade am Rückflußkühler verseift, von 
der klaren Seifenlösung der Alkohol abdestilliert, darauf das Zehn- 
fache des angewandten Oeles an destilliertem Wasser zugesetzt 
und das Unverseifbare durch mehrmaliges Ausschütteln mit Aether 
entfernt. Die in den Aether übergegangene kleine Menge Seife 
wurde ihm durch Ausschüttelung mit Wasser entzogen und diese 
wässerige Lösung mit der Hauptmenge der Seife vereinigt. Darauf 
säuerte ich die vereinigte Flüssigkeit mit verdünnter Schwefelsäure 
an und schüttelte die sich abscheidenden phytosterinfreien Gesamt- 
fettsäuren mehrmals mit Aether aus. Zur quantitativen Bestimmung 
der Fettsäuren kann man nun die durch Chlorcaleium getrocknete 
ätherische Lösung im Vakuum bei geringem Druck und geringer 
Temperatur der Destillation unterwerfen, um eine Verflüchtigung 
niedrigsiedender Fettsäuren sowie eine Oxydation der ungesättigten 
Säuren zu vermeiden, oder aber man umgeht diese Fehlerquellen, 
indem man die durch vorsichtiges Erwärmen auf dem Wasserbade 
von Aether befreite Fettsäurelösung mit neutralem Alkohol auf- 
nimmt, mit alkoholischer Kalilauge neutralisiert und als Seife 
nach dem Trocknen im Wassertrockenschrank unter häufigem 
Umrühren der Seifenmenge schließlich zur Wägung bringt. Dies 
ist der Weg der sogenannten ,,Einheitsmethoden*. 

Ich erhielt nach der ersten Methode folgende Werte: 


3,1005 g Oel ergaben direkt 2,8688 g phytosterinfreie Gesamt- 
fettsäuren, entsprechend 92,5%. 
Ferner nach den ‚Einheitsmethoden“: 
2,5440 g Oel ergaben 2,686 g Kaliseife, entsprechend 2,3713 g 
Fettsäuren = 93,2%; im Mittel beider Methoden also: 92,8595. 
: 3% 


an 
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2. Prüfung auf Oxyfettsäuren. 

Sobald Fettsäuren Hydroxylgruppen enthalten, vermögen 
sie beim Kochen mit Essigsäureanhydrid den Acetylrest zu addieren 
unter Abspaltung von Essigsäure. Die freie Essigsäure kann durch 
häufiges Waschen mit warmem Wasser entfernt und die gebildete 
Acetylfettsäure mit den bekannten Vorsichtsmaßregeln quantitativ 
zur Wägung gebracht werden. Die stattgefundene Acetylierung 
wird durch die Gewichtszunahme und durch eine gleichzeitige 
erhebliche Erhöhung der Säure- und. Verseifungszahl erkennbar. 
Nun zeigen aber fast alle Oele und Fette bei dieser Behandlung 
Differenzen, d. h. es entsteht immer eine positive Acetylzahl von 
einigen Einheiten, ohne daß in dem Oel bzw. in den Fettsäuren 
Hydroxylgruppen auf anderem Wege nachweisbar wären. Eine 
positive Acetylzahl ist daher allein für Oxyfettsäuren nicht be- 
weisend. Mit Bestimmtheit sind Oxysäuren nur in wenigen Oelen, 
z. B. Rizinusöl und Traubenkernöl, nachgewiesen. Auch die Me- 
thodik hat zu manchen Kontroversen Veranlassung gegeben!). 

In unserem Falle erlitten 2,4110 g Gesamtfettsäuren durch die 
Acetylierung keine Gewichtszunahme. Die Acetylsäurezahl betrug 
201,8,. die Acetylverseifungszahl 213,7, die Acetylzahl also nur 11,9: 
es konnte daher nieht auf das Vorhandensein von Oxyfettsäuren 
geschlossen werden. 


3. Trennung der Fettsäuren in flüssige und 
feste. 


Die allgemeine Auffassung, daß die flüssigen Fettsäuren 
mit den ungesättigten, die festen mit den gesättigten identisch 
seien, trifft nicht immer zu. Trotzdem aber pflegt man gewöhnlich 
von den ungesáttigten schlechthin als flüssigen und von den ge- 
sättigten als festen zu sprechen. An Methoden zur Trennung beider 
ist kein Mangel, und schon die Anzahl derselben läßt darauf schließen. 
daß eine glatte und unter allen Umständen befriedigende Trennung 
derselben Schwierigkeiten bietet. Das bekannteste Verfahren ist 
das von Varrentrapp, welches darauf beruht, daß die 
Bleisalze der festen (gesättigten) Fettsäuren im Gegensatz zu denen 
der flüssigen (ungesättigten) in Aether unlöslich sind. Da aber 
geringe Mengen auch der festen Fettsäuren in die ätherische Lösung 
der Bleisalze der flüssigen überzugehen vermögen, ist das Verfahren 
nicht absolut exakt und vielfach modifiziert. Farnsteiner 
arbeitet an Stelle des Aethers mit Benzol. Verschiedene Autoren 
geben an, daß die Trennung der Bleisalze vermittels ihrer ver- 
schiedenen Löslichkeit in Benzol zwar fast reine, gesättigte Fett- 
säuren liefert, daß aber dabei die ungesättigten um so unreiner 
erhalten würden. Bremer wendet an Stelle der Fällung durch 
Bleiacetat die Abscheidung durch Zinkacetat an. Hierbei sollen 
umgekehrt die ungesättigten Säuren frei von gesättigten erhalten 
werden, die gesättigten jedoch nur stark mit flüssigen verunreinigt 
resultieren. Schließlich sei noch das Verfahren von Partheil- 

1) Siehe auch die Bemerkung von Heinrich Holz in der 
Dissertation über Kapoksamen und Kapokól. Jena 1913. 


m 
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Ferrie erwähnt. Nach diesem wird als Fällungsmittel Lithium- 
acetat benutzt, und es sollen in vielen Fällen gute Resultate damit 
erzielt worden sein. 

Obwohl ich eine systematische Nachprüfung aller Verfahren 
nicht vornahm, habe ich die erwähnten vier Trennungen je einmal 
durchgeführt und kam zu der Ueberzeugung, daß dasalte Varren- 


trapp'sche Verfahren sehr wohl geeignet ist, befriedigende Re- | 


sultate zu liefern, zumal, wenn man die Fällung und Ausätherung 
der Bleisalze wiederholt. Auch das Farnsteiner’sche Ver- 
fahren konnte mit Erfolg angewandt werden!). 

Zur quantitativen Bestimmung der flüssigen und festen Fett- 
säuren nach Varrentrapp wurden die Fällungen mit Blei- 
acetat sowie das Ausäthern der Bleiseife mindestens zwei-, meist 
aber dreimal vorgenommen, um zu reinen Salzen zu gelangen. 

Ermittelt wurden durch direkte Wägung des nach Abdestillieren 
des Aethers im CO,-Strom erhaltenen Rückstandes 90%, flüssiger 
Fettsäuren, bei der Wägung in Form der Kaliseife in einem zweiten 
Versuche 89,6%. Mittelwert 89,8%. 

Die flüssigen Fettsäuren des Hagebuttenöles waren von gold- 
gelber Farbe und nieht unangenehmem Geruch. (Konstanten siehe 
unter I.) u 


4. Quantitative Bestimmung der festen Fett- 
säuren. 

In neuen Versuchsreihen, bei denen ich auf quantitative Er- 
mittelung flüssiger Fettsäuren keine Rücksicht nahm, sondern 
lediglich die festen quantitativ zu isolieren versuchte, bewährte 
sich durch Einfachheit wiederum das Varrentrapp'sche Ver- 
fahren. Es wurden so einmal 2,6%, dann 2,3% fester Fettsäuren 
von krystallinischer Beschaffenheit und schwach gelblicher Färbung 
gefunden. Mittelwert 2,45%. Diese Fettsäuren erwiesen sich zu- 
nächst als nicht völlig frei von geringen Mengen ungesättigter 
Fettsäuren, da ihre Jodzahl 9.2 betrug. Schmelzpunkt 52,5. Säure- 
zahl 213,04. 

Zur Reinigung bzw. Befreiung von den beigemengten Spuren 
flüssiger Fettsäuren wurden die vereinigten Mengen Tester Fett- 
sáuren in 50 ccm alkoholischer !/,-N.-Kalilauge unter Erwürmen 

1) Interessante Versuche bezüghnch der Brauchbarkeit der ge- 
nannten Methoden bringt B. Lindner in der Dissertation „Bei- 
träge zur Untersuchung von Tranen“, Braunschweig 1909. Unter 
anderem versuchte er auch bei der Bestimmung der Gesamtfettsäuren 
die oxydierende Wirkung der Luft dadurch auszuschalten, daß er nicht 
die freien Fettsäuren nach Abdestillieren des Aethers zurWägung brachte, 
sondern die Bestimmung als Bleioleat vornahm und das Resultat durch 
Umwandlung desselben in Bleisulfat kontrollierte. Weiter enthält 
genannte Arbeit Versuche und Bemerkungen über «den Einfluß der 
Temperatur und die Dauer des Stehenlassens der ätherischen Fett- 
säurelösungen. Eine Nachprüfung meinerseits hinsichtlich der Be- 
stimmung der Gesamtfettsäuren als Bleioleat bzw. -sulfat ergab 
allerdings ein zu niedriges Resultat (88,90%) und es will mir scheinen, 
als wenn die festgelegten Methoden überhaupt nicht in allen Fällen 
und auf alle Oele anwendbar sind. 
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gelöst und heiß mit einer zum Sieden erhitzten Lösung von 5 g 
Bleiacetat in 50 g Wasser versetzt. Nach halbstündigem Abkühlen 
im Eiswasser wurde die überstehende klare Flüssigkeit von den 
festen Bleiseifen abfiltriert und diese durch Waschen mit heißem 
Wasser gereinigt. Nach Entfernung der letzten Spuren Wassers 
durch Abtropfenlassen ünd Nachspülen mit kleinsten Mengen 
Alkohol und Aether; wurde der Bleisalzrückstand zweimal mit 
Acther in der Wärme extrahiert und durch Erwärmen mit ver- 
dünnter Salzsäure, nachfolgender Ausätherung usw. zur Darstellun 
der festen Fettsäuren benutzt. Diese waren nunmehr rein weiß 
und hatten die Jodzahl 0. Ihr Schmelzpunkt betrug 55°, die Säure- 
zahl war 215,4, 

Es blieb nunmehr noch das Studium der Zusammensetzung 
der flüssigen und festen Fettsäuren im einzelnen übrig. 


5. Trennung der flüssigen Fettsäuren. 

a) Der Versuch, sie durch Destillation unter vermindertem 
Druck voneinander zu trennen, gelang nicht. Die bei 240 —250" 
übergehende Hauptfraktion besaß folgende Konstanten: 

Refraktion bei 25°: 1,4665, Jodzahl: 173,3 und 174,6. 

b) Bromierung der flüssigen Fettsäuren. 

32 g flüssiger Fettsäuren wurden warm in 320 g Eisessig ‚gelöst 
und mit soviel Aether versetzt, daß die Mischung nach dem Er- 
kalten gerade noch klar blieb. Hierauf wurde tropfenweise eine 
Lösung von Brom in Eisessig bis zur braunroten Färbung hinzu- 
gefügt, wozu 75 g dieser Bromlösung, enthaltend 25 g Brom, ver- 
braucht wurden. Wichtig ist bei der Ausführung des Versuches 
das Innehalten möglichst niederer Temperatur. Nachdem die 
Flüssigkeit bei kühler Temperatur über Nacht gestanden hatte, 
befanden sich am Boden des Gefäßes in reichlichen Mengen weiße 
Krystalle, deren Menge nach dem Abfiltrieren sowie Auswaschen 
mit Alkohol und Aether getrocknet 4 g betrug. Das Produkt er- 
wies sich als sehr schwer löslich in allen Lösungsmitteln. Sein 
Schmelzpunkt betrug 175°, nach dem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig und Aceton 179°, es konnte sich also nur um Linolen- 
säurehexabromid handeln. : 


Brombestimmung nach Carius: 
I. 0,2000 g Bromid ergaben 0,2961 g AgBr, entsprechend 63,20% Br 
LI. 0,2000 g Bromid ergaben 0,2926 g AgBr, entsprechend 62,32% Br 
im Mittel 62,82% Br 
Berechnet für Linolensäurehexabromid €,,H34Br,O, . . . 63,32% Br 
(Mol.-Gew. 758) 

Zur Kontrolle wurde die Reduktion des Hexabromids durch 
mehrstündiges Erwürmen mit Zink und Alkohol auf dem Wasser- 
bade vorgenommen. Ich erhielt eine goldgelbe, klare, dickólige 
Säure von firnisartigem Geruch mit der Jodzahl 245,3. Die theore- 
tische Jodzahl für die Linolensáure betrügt 273,8. Der nicht un- 
bedeutend zu niedrig gefundene Wert deutet auf eine während der 
Gewinnung der Säure eingetretene Oxydation. Auch andere Autoren 
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kamen bei den gleichen Versuchen an anderen Oelen nie auf die 
theoretisch geforderte Höhe der Jodzahl!). 


c) Weitere Produkte der Bromierung. 


Das Filtrat vom Hexabromidniederschlage konnte noch Tetra- 
und Dibromide enthalten. Es wurde zur Hälfte eingeengt und 
‚dann unter Umrühren in ein Gefäß, welches etwa 5 Liter destilliertes 
Wasser enthielt, gegossen und der Ruhe überlassen. Nach 24 Stunden 
hatte sich die Flüssigkeit geklärt, während am Boden eine gelb- 
rötliche, zähe Masse haftete, welche durch Abgießen und mehr- 
maliges Auswaschen mit destilliertem Wasser von anhaftender 
Essigsäure befreit und dann im Vakuum-Exsikkator getrocknet 
wurde. Die Menge betrug 45 g. 

15 g dieser Bromide wurden in warmen ’'Petroläther gelöst, 
filtriert, zur Hälfte auf dem Wasserbade eingeengt und bei etwa 
+ 3° C. der Ruhe überlassen. Es hatten sich weiße Krystalle ab- 
geschieden, die nach dem Abfiltrieren und Auswaschen mit Petrol- 
Ather durch Umkrystallisieren gereinigt 2,00 wogen und den Schmelz- 
punkt 113? zeigten, also aus reiner T'etrabromlinolsàáure 
bestanden. 

0,2100 g Tetrabromid gaben 0,2640 g AgBı . . . . . . 53,7899 Br 
Berechnet: C,;H3Br,0O, (Mol.-Gew. 600). . . . . . . . 53,3396 Br 

Eine weitere Einengung der Petrolätherlösung lieferte beim 
Abkühlen keine Krystalle mehr, es hinterblieb schließlich nach dem 
Abdampfen des Lösungsmittels ein ölig dicklicher brauner Rück- 
stand von Oelsáuredibromid, in einer Menge von 13 g. 


I. 0,2455 g Dibromid ergaben 0,2355 g AgBr. . . . . 40,82%, Br 
I1. 0,2070 g Dibromid ergaben 0,2020 g AgBr . . . . . 41,53% Br 

im Mittel 41,17%, Br 
Berechnet für Oelsáuredibromid C,,H4,Br,O, . . . . . . 36,1895 Br 


(Mol.-Gew. 442) 
Der zu hoch gefundene Bromgehalt zeigt, daß das Oelsäure- 


dibromid nicht ganz rein war, sondern noch geringe Mengen Tetra- 


bromid enthielt. ' 

Aus den gefundenen Mengen der einzelnen Bromverbindungen 
berechnen sich: 
4,6% Linolensäure 
11,495 Linolsáure und 

83,3% Oelsäure. 


dA Oxydation nach Hazura. 


25 g flüssiger Fettsäuren wurden mit 30 g Kalilauge vom 
spezifischen Gewicht 1,27 gemischt, die Seife in 1600 ccm aus- 
gekeochten Wassers gelöst und in einem geräumigen Gefäß in dünnem 
Strahl eine Lösung von 25 g Kaliumpermanganat in 1660 ccm 
‚Wasser hinzugefügt. Hierbei verschwand die violette Färbung des 

!) Rossie, „Ueber Piniensamen und Piniensamenöl-', * 
Dissertation, Jena 1918, fand 248; Bedford, „Ueber die unge- 
sättigten Säuren des Leinöles‘‘, Dissertation, Halle 1906, fand 248. 
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Gemisches und ging in ein schmutziges Grün über. Nach zwei- 
stündigem Stehen wurde das überschüssige Kaliumpermanganat 
durch Zusatz einer wässerigen Lösung von schwefliger Säure ent- 
fernt, wobei das Reaktionsgemisch hear wurde, bis sich nach 
einiger Zeit bei dauernd saurer Reaktion der Flüssigkeit ein weißer 
voluminöser Niederschlag abgesetzt hatte. Dieser bestand aus 
Dioxy- und Tetroxy-Stearinsäuren, während in der  wässerigen 
Lösung Hexaoxystearinsäuren (Linusin- und eventuell Isolinusin- 
säure) anzunehmen waren. 


Die oxydierten Fettsäuren wurden abfiltriert und ausgewaschen ; 
das Filtrat samt den Waschwässern wurde gesammelt und zum 
späteren Nachweis der Linusinsäure beiseite gestellt. Nach dem 
Trocknen des Filterrückstandes zwischen Fließpapier und auf Ton- 
tellern wurde er noch zwei Tage im Vakuum-Exsikkator auf- 
bewahrt, war aber auch dann noch etwas schmierig feucht. Sein 
Gewicht betrug 22 g. Die sekundären Oxydationsprodukte wurden 
durch Digestion mit einem Gemisch von 9 Teilen Alkohol und 
1 Teil Aether entfernt. Beim Abdestillieren des Lösungsmittels 
hinterblieben 2 g einer braunen, öligen Masse, welche Fehling’sche 
Lösung reduzierte. Die nunmehr von den Nebenprodukten der 
Oxydation befreiten oxydierten Fettsäuren sollen nach der An- 
weisung Hazura's mit der hundertfachen Menge Aether längere 
Zeit digeriert werden, um die Di- und Tetraoxysäuren voneinander 
zu trennen. Diese Methode ist von anderen später als unrationell 
verlassen. So hat Matthes, nach der Literatur als erster, die 
ee ar Trennung beider Säuren mit Erfolg im Soxhlet-Apparat 

ma mehrwöchige Extraktion mit Aether durchzuführen ver- 
sucht). 

Auch in unserem Falle bewährte sich diese Methode. 


Das Gemisch der beiden Oxysäuren betrug nach der völligen 
Trocknung 18,0 g. Daraus wurden 12 g ätherlösliche Dioxystearin- 
säure vom Schmelzpunkt 130° (aus Alkohol krystallisiert) gewonnen. 
Danach berechnen sich 42,8% Oelsäure. 


Nach dem Bromierungsverfahren waren 84,1%, Oelsäure fest- 
gestellt worden, wodurch Heiduschka’s Beobachtung, daß 
bis zu 50% der Fettsäuren unter Umständen der Oxydation 
nach Hazura entgehen können, eine Bestätigung findet?). 

In der Patrone verblieben 4 g Tetraoxystearinsäure vom 
Schmelzpunkt 168°; das entspricht 12,8%, Linolsäure. 

Die Analyse der Säuren ergab: 


Dioxystearinsäure: 
0,1025 g Substanz: 0,1020 g H,O, entsprechend 11,00% H und 
0,2562 g CO,, entsprechend 68,25% C. 
Berechnet für C,,;H,,0,(OH), (Mol.-Gew. 316) — 11,399, H und 
68,3595 C. | 


1) Matthes und Rath, „Untersuchung des Strophanthus- 
öles‘‘, „Archiv der Pharmazie‘ Bd. 252, Heft 9, 1914. 

2) Heiduschka und Lüft, ‚Oenotheraöl‘“, „Archiv der 
Pharmazie‘ Bd. 257, 1919, Heft ]. 


— — À 
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Tetraoxystearinsäure: \ 

0,2005 g Substanz: 0,1829 g H,O = 10,20%, H und 0,455 g CO. 
= 61,90% C. 

Berechnet für C,,H,,0,(OH), (Mol.-Gew. 348) = 10,34% H und 
62,07% C. 

Molekulargewicht der Tetraoxystearinsäure: 

0,1020 & Substanz wurden in einem Gemisch von Chloroform 
und Alkohol heiß gelöst und mit '/,,-N.-NaOH. titriert. Verbrauch 
2,90 cem, entsprechend einer Säurezahl von 159,5 und einem Molekular- 
gewicht von 351.7: berechnet für obige Formel 348. 


Hexaoxystearinsäuren. 

Das Filtrat, welches nach Gewinnung der krystallisierbaren 
Oxysäuren beiseite gestellt war, wurde mit Kalilauge neutralisiert, 
in einer Porzellanschale etwa auf !/,, eingedampft, dann zur Lösung 
der abgeschiedenen Manganverbindungen mit verdünnter Schwefel- 


säure angesäuert und das Ungelöste — sekundäre Oxydations- 
produkte und Fettsäuren, unter denen sich nach dem Geruch zu 
urteilen auch Buttersäure befand — abfiltriert, gewaschen und 


getrocknet. Der trockene Rückstand wurde mit Aether extrahiert, 
wobei 1,0350 g brauner salbenartiger Oxydationsprodukte ge- 
wonnen wurden. Der in der Patrone verbleibende Rückstand wurde 
im Kölbchen mit: Steigrohr mit Alkohol ausgekocht, die Lösung 
heiß filtriert und nach dem Einengen auf dem Wasserbade beiseite 
esetzt. Es schied sich schon während des Eindampfens ein weißer 
odensatz ab, welcher abfiltriert, ausgewaschen und aus Alkohol, 
darauf mehrmals aus heißem Wasser umkrystallisiert wurde. Ich 
erhielt mikroskopisch kleine Nadeln, zum Teil rhombische Täfelchen 
vom Schmelzpunkt 202,5°; Säurezahl — 145. Danach lag Linusin- 
säure vor (Säurezahl = 147). 
0,1000 g Substanz gaben 0,2095 g CO,, entsprechend 57,15 94 C 
und 0,0850 g H,O, entsprechend 9,51% H. 
Berechnet für C,,H4,0,(OH), (Mol.-Gew. 380) = 56,84% C und 
9,471% H. i 
Die Menge betrug 0,54 g, entsprechend einem Gehalt von 
1,58% ursprünglich vorhanden gewesener Linolensäure. 


6. Trennung der festen Fettsäuren. 


a) Ein Versuch, die festen Fettsäuren durch fraktionierte 
Krystallisation voneinander zu trennen, führte nicht zum Ziel. 
Es wurden Fraktionen vom F = 60—52° erhalten. 

b) Trennung nach Pebalbzw. Heintz!). 0,3 g der festen 
Fettsäuren wurden in 50 ccm Alkohol heiß gelöst. Die Konzentration. 
war so gewählt, daß sich nach längerem Stehen in der Kälte keine 
Krystalle ausschieden. Darauf wurden 2,5 ccm einer 2%igen alko- 
holischen Zinkacetatlösung hinzugefügt, worauf sofort eine Aus- 
scheidung stattfand. Nach längerem St henlassen im Eisschrank 
wurde die Zinkseife abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und in 
üblicher Weise zerlegt. Der ‚Schmelzpunkt der freien Fettsäure be- 


4) Heintz, „Journal für praktische Chemie“ 1855. 66, 1 
Pebal, ‚Annalen der Chemie‘ 91, 5S. 138. 


. 
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trug 61,5%. Das Filtrat wurde nebst der Waschflüssigkeit eingeengt 
und wiederum .mit 2,5 ccm Zinkacetatlösung behandelt und dann 
wie oben verfahren. In derselben Weise wurde noch zweimal vor- 
gegangen, bei der vierten Fällung jedoch bildete sich nur bei der 
Abkühlung auf 0° ein Niederschlag. Die Schmelzpunkte der iso- 
lierten Fettsäuren waren: 


F. 
Fraktion 1 .:::.. 61,5 
Fraktion II ...... 60,0 
Fraktion IIl ...... 53,0 
Fraktion IV ...... 52,0 


Auch diese Methode ergibt weiter keinen Anhalt, als daß un- 
bedingt mehrere Fettsäuren vorliegen müssen. 


c) Quantitative Bestimmung der Stearin- 
säure. 

Hierzu benutzte ich die Methode von Hehner und Mit- 
chelP). Nach dieser ist es möglich, aus Lösungen von stearin- 
säurehaltigen Fettsäuren in gesättigter methylalkoholischer Stearin- 
säurelösung bei 0° die überschüssige Stearinsäure abzuscheiden, 
Zuvor ist es nötig, sich eine bei 0% gesättigte Stearinsäurelösung 
herzustellen. 

In 100 ccm der bei 0° gesättigten Stearinsäurelösung wurden 
0,5 g unserer gesamten festen Fettsäuren durch schwaches Er- 
wärmen gelöst und die Lösung durch Eis gekühlt. 

Ueber Nacht hatten sich Stearinsäurekrystalle ausgeschieden, 
deren Menge nach dem Abfiltrieren, Nachspülen mit ganz geringen 
Mengen der gesättigten methylalkoholischen Lösung und Trocknen 
0,138 g betrug. Der Schmelzpunkt war 68,59, es lag zweifellos 
Stearinsäure vor. Nach Hehner ist für geringe Menge an der 
Kolbenwandung haften bleibender Stearinsäure eine kleine Korrektur 
von 0,005 g bei Innehaltung der geschilderten Verhältnisse anzu- 
bringen. Somit resultierten aus 0,5 g fester Fettsäure 0,143 g 
Stearinsäure. Die Differenz kann im wesentlichen als Palmitin- 
säure angenommen werden. Es bestehen also hiernach die festen’ 
Fettsäuren des Hagebuttenöls aus 

28,60% Stearinsäure und 
71,40%, Palmitinsäure. 
Die Palmitinsäure habe ich auch noch qualitativ in folgender Weise 
nachgewiesen. Kreis und Hafner?) haben gefunden, daß bei 0° 
100 ccm 95 volumprozentigen Alkohols 0,1249 g Stearinsäure und 
0,5642 g Palmitinsäure auflösen. Wenn man also Mischungen 
fester Fettsäuren in 95%igem Alkohol löst und auf 0° abkühlt, 
so befinden sich in 100 ecm der filtrierten Lösung noch 0,1249 g 
Stearin- und 0,5642 g Palmitinsäure. Man kann nun die. gelöste 
Stearinsäure aus dem Filtrat durch Zusatz einer genau berechneten 
Zink- oder Magnesiumacetatlösung quantitativ ausfällen, da wieder 
die höchstmolekulare Säure zuerst ausfällt, wenn eine zur Fällung 
‚der Gesamtfettsäuren ungenügende Menge Zinksalz hinzugefügt 
1) Analyst 1896, S. 32. 
?) Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. 1903, Bd. 6, S. 24, 
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wird. In der rückständigen Lösung kann man nach Vertreiben 
des Alkohols und Verseifung des Rückstandes in bekannter Weise 
durch Säurezusatz und nachfolgender Ausätherung die Palmitin- 
säure zur Abscheidung bringen und durch den Schmelzpunkt als 
solche charakterisieren. 

Ich löste in der Wärme 1 g. unserer Gesamtfettsäure (S.-P. 
52,50) in 100 ccm 9594igen Alkohols und ließ mehrere Stunden 
im Eiswasser stehen. Dann wurde von dem gebildeten Nieder- 
schlag schnell abfiltriert und aus dem, wie oben gesagt, noch 0,1249 g 
Stearinsäure enthaltenden Filtrat durch 2,5 ccm 2%iger alko- 
holischer Zinkacetatlösung die überschüssige Stearinsäure gefällt. 
Vorher war das Filtrat auf die Hälfte eingeengt worden, und nach 
dem Zusatz der Zinklósung wurde es in einen kühlen Raum gebracht 
und dann, wie oben angegeben, weiter verarbeitet. Eine zweite 
Fällung war nicht nötig, schon die erste Operation ergab ein stearin- 
säurefreies Filtrat, aus dem reinweiße Krystalle een, welche 
den Schmelzpunkt 58,5° und das Molekulargewicht 266 zeigten. 
also aus Palmitinsäure bestanden. 


d Nachweis der Capronsàáàure. 

20 g Oel wurden mit 60 g Natronlauge (50%) und 5 g Glycerin 
verseift. Nach dem Erkalten wurde die Seifenlósung mit 100 cem 
verdünnter Schwefelsäure zersetzt und mit Hilfe von Wasserdampf 
2 Liter abdestilliert. Die Flüssigkeit, welche direkt beim Destillieren 
filtriert worden war, wurde schwach alkalisiert und auf dem Wasser- 
bade auf ungefähr ein Fünftel eingeengt, worauf nach Ansäuern 
mit Schwefelsäure nochmals 200 cem abdestilliert wurden. Diese 
verbrauchten zum Neutralisieren 25 cem !/,,-N.-Kalilauge. Hierauf 
wurde die neutralisierte Lösung in einer mit Glasstab tarierten 
Porzellanschale eingedampft und der Rückstand im Wassertrocken- 
schrank unter mehrmaligem Umrühren bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet. Dieses betrug 0,1905 g. 

Wenn die Basizität einer Säure bekannt ist, läßt sich das 
Molekulargewicht aus dem Verbrauch der zur Neutralisation be- 
nötigten Alkalimenge und dem Gewicht der beim Abdampfen 
erhaltenen Seife berechnen!). 

Die von, Arnold aufgestellte Formel ist: 

m _ #7 VXD x 20000, 
T 

hierbei bedeutet: 
Gewicht der Seife, 
Anzahl der zur Neutralisation verbrauchten Kubikzentimeter 
d IKOH, : 

ewichtsverminderung, welche die Kaliseife bei Ueberführung 
in die Fettsäure erfährt. berechnet für 1 cem !/,,-N.-KOH — 


I 


|| 


> 00018 
30000 E 


1) W. Arnold, „Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. 
1912, Bd. 23, S. 132, „Bestimmung des Molekulargewichtes kleiner 
Fettsäuremengen“. 
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Die Auflösung der Formel mit den, von mir erhaltenen Werten 
ergibt ein Molekulargewicht von 114,4, das der Capronsäure beträgt 
116,0. ; 
Der Gehalt an Capronsáure läßt sich ebenfalls berechnen. 
und zwar nach der Formel 

25,00. 114,4. 5. 
20 000 
wonach sich in unserem Falle eine Menge von 0,719, genannter 
Säure ergibt. 


e) Die unverseifbaren Bestandteile des 
Hagebuttenöls. 

Die Untersuchung ist noch nicht als völlig abgeschlossen 
zu bezeichnen, wozu die Ursache einmal in der relativ geringen 
Menge der unverseifbaren Stoffe des Oeles lag, zweitens darin, 
daß die Anwesenheit des Melissylalkohols die Verarbeitung derselben 
noch erschwerte. 

Die unverseifbaren Stoffe bildeten eine fast feste, salben- 
artige, mit strahlig-krystallinischen Ausscheidungen durchsetzte 
Masse von angenehmem Geruch. Durch mehrmaliges Behandeln 
mit eisgekühltem Petroläther wurden 61,3% feste und 38,7% 
flüssige Bestandteile ermittelt. 

Während die Jodzahl des Gesamtphytosterins 69,3 betrug, 
war die der flüssigen Anteile 61,0. Das spezifische Drehungsvermögen 
des Gesamtphytosterins wurde zu 28,5° gefunden. Die flüssigen 
Anteile gaben beim Versetzen mit Alkohol gallertartige Ausschei- 
dungen, aus denen schließlich durch fortgesetztes Umkrystallisieren 
aus Aether seidenartige Kryställchen vom Schmelzpunkt 87° er- 
halten wurden, wonach es sich um Melissylalkohol handelte. Die 
festen unverseifbaren Bestandteile krystallisierten aus Alkohol 
in Form derber büschelförmig angeordneter Nadeln mit dem einheit- 
lichen Schmelzpunkt von 134 bis 135%. Das Acetat schmolz bei 
127°. Die allgemeinen Farbreaktionen des Phytosterins traten 
auch bei unserem Produkt in charakteristischer Weise auf. 
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Mitteilung aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. ` 


72. Ueber Drosera binata. 
Von H. Dieterle. 


(Vorläufige I. Mitteilung.) 
(Eingegangen den 18. IV. 1922.) 


Bei einer im botanischen Institut der Technischen Hochschule 
zu Stuttgart von Eichhorn ausgeführten Untersuchung über 
die physiologische Bedeutung des Calciums für die Blütenpflanzen 
beobachtete dieser Forscher in den Wurzeln und Blattstielen von 
Drosera binata zahlreiche Krystallnadeln von raphiden- 
ähnlichem Aussehen. Eine ‚‚mikrochemische Prüfung“ dieser Nadeln 
ergab den Befund, daß es sich im vorliegenden Falle nicht um Ra- 
phiden von Caleiumoxalat handeln konnte. 

Fünfstück und Braun!) versuchten den Körper 
nach Möglichkeit zu identifizieren, und sie gelangten, zu dem Schluß. 
daß es sich um einen dem Ju glon nahestehenden Körper handelt. 
Im Einverständnis mit Herrn Professor Dr. M. Fünfstück 
habe ich die weitere chemische Bearbeitung übernommen. 

Durch Extraktion der fein zerschnittenen Blattstiele — die 
Vermehrung der Drosera binata erfolgt im Gewächshaus nur durch 
Wurzelstecklinge, weshalb ich von der Verarbeitung der Wurzeln 
Abstand genommen habe — mittels Aether entsteht eine gelbgrüne 
Lösung, die nach dem Abdestillieren des Aethers einen dunkelbraun- 
roten Rückstand von scharfem, eigentümlichen und durchdringenden 
Geruch hinterläßt. Durch Umlösen aus kochendem Wasser konnte 
eine Trennung von den öligen Bestandteilen des Rückstandes leicht 
erreicht werden. Hierbei ist zu beachten, daß der Körper mit Wasser- 
dämpfen leicht flüchtig ist, wodurch beim Umlösen nicht unbeträcht- 
liche Verluste entstehen können. Beim Erkalten der wässerigen 
Lösung scheidet sich der Körper in Form feiner, bis zu ungefähr 
3 mm langer, px pred Nadeln aus, die bei 75? zu sublimieren 
beginnen; den noch stark gelbgefárbten Mutterlaugen kann der 
Rest des Kórpers durch Ausáthern entzogen werden. ‘ 

Die Mikroelementaranalyse nach Müller und Willen- 
berg?) ergab folgende Zahlen?): 





1) Ber. Botan. Gesellsch. XXXIV., 160 (1916). 

23) J. pr. [2], 99, 34 (1919). 

3) An Stelle des von Müller-Willenberg verwendeten 
Sauerstoffentwicklers (Kaliumdichromat, Schwefelsäure und Wasser- 
stoffsuperoxyd) verwende ich einen mit Bombensauerstoff gefüllten 
Gasometer. Der Sauerstoff wird zuerst durch eine mit Natronkalk 
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2,412 mg Sbst.: 6,017 m 


g CO;; 0,985 mg H,O. 
4,057 mg Sbst.: 10,162 mg € 
g € 
g C 


0.; 1,593 mg H,O. 
3,088 mg Sbst.: 7,724 mg CO;; 
4,002 mg Sbst.: 9,978 mg CO;; 1,6387 mg H,O. 
Für C,,H,O; berechnet: C 68,21%, H 4,58% 
gefunden: 1. C 68,02%,:H. 4,56% 
2. C 68,33%, H 4,39% 
3. C 68,24%, H 4,57% 
4. C 68,02%. H 4,55% 

Methoxylgruppen konnten nach der Mikrobestimmung nach 
Pregl nicht nachgewiesen werden. 

Die empirische Zusammensetzung würde, unter der Voraus- 
setzung, daß es sich in Wirklichkeit um einen dem Juglon nahe- 
stehenden Körper in dem vorliegenden Falle handelt, auf ein Oxy- 
naphthochinon, das teilweise hydriert ist, schließen lassen. 

Die anfangs gehegte Vermutung, daB der Kórper sich primàr 
in glykosidartiger Bindung in der Pflanze vorfindet, und daß durch 
die Einwirkung von Luftsauerstoff erst eine Spaltung eintrete, 
erwies sich als nicht zutreffend, da auch bei sorgfältigster Verarbei- 
tung unter größtmöglichstem Luftabschluß stets nur der obige 
Körper resultierte. 

Der Schmelzpunkt liegt im offenen Röhrchen bei 106 bis 
108°, im zugeschmolzenen bei 107 bis 108°, während bereits bei 78° 
eine Bräunung eintritt. 

Die Nadeln sind schon bei gewöhnlicher Temperatur etwas 
flüchtig, leicht löslich, und zwar mit intensiv goldgelber Farbe, in 
Aether, Methyl- und Aethylalkohol, Petroläther, Chloroform, weniger 
löslich in siedendem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser: etwas 
löslich sind die Nadeln auch in Zedernöl. Mit Wasserdämpfen sind 
sie leicht, flüchtig. 

Setzt man zu der alkoholischen Lösung Natronlauge hinzu, 
so tritt ein Farbumschlag von Goldgelb in ein prächtiges Dunkel- 
amethyst ein; nach dem Neutralisieren mit verdünnter Salzsäure 
verschwindet diese Farbe wieder, die Lösung wird wieder gold- 
gelb; nach längerem Stehen an der Luft oder aber rascher beim 
Durchleiten von Luft tritt die Dunkelamethystfärbung wieder auf. 

In Ammoniak lösen sich die Nadeln mit purpurroter Farbe; 
beim Neutralisieren mit verdünnter Salzsäure schlägt die Farbe 
in Goldgelb um, wobei zugleich ein feinkrystallinischer Niederschlag 
sich abscheidet, dessen nähere Untersuchung aus Mangel an Material 
zurzeit noch nicht hat vorgenommen werden können. 

Wird die alkoholische Lösung mit einer 10%igen Kupfer- 
acetatlösung versetzt, so tritt rotbraune Färbung auf; eine Ab- 
scheidung findet nicht statt. Ju glon!) bildet bei der gleichen 
Behandlung eine Juglonkupferverbindung. 


und Chlorcaleium gefüllte U-Röhre und durch eine zur schwachen 
Rotglut erhitzte, mit Kupferoxyd gefüllte Quarzröhre geleitet und 
gelangt erst dann in dıe Apparatur nach Müller. 

Wie mir Herr Professor Müller auf meine Anfrage privatin 
mitteilte, verwendet auch er in neuester Zeit Sauerstoff unmittelbar 
aus der Bombe. 

1) Ber. chem. Ges. 17, 1917, 2411 (1884). 


1,261 mg H,O. 


H. Dieterle: Drosera binata. 47 


Mit Eisenchlorid versetzt färbt sich die alkoholische Lösung 
braunrot, während, Juglon!) mit Eisenchlorid eine dunkelbraune 
Farbe auslöst. ; ' 

Läßt man Anilin in Eisessiglösung auf den Körper einwirken, 
so tritt eine Verstärkung der gelben Farbe ein, wohingegen ‚Juglon!) 
eine rote Verbindung liefert. 

Daß der vorliegende Körper zu den Oxynaphthochinonen 
in gewisser Beziehung zu stehen scheint, dafür spricht auch sein 
Verhalten gegen Kiokelkastat, Brissemoret und Combes?) 
ist es gelungen, durch das Auslósen verschiedener Fürbungen bei 
der Einwirkung von Nickelacetat auf Oxychinone die Oxybenzo- 
chinone, die Oxynaphthochinone und die Oxyanthrachinone von- 
einander zu unterscheiden. Läßt man auf ein Oxychinon in alkoho- 
lischer Lösung Nickelacetat einwirken, so entsteht, falls ein Oxy- 
benzochinon vorliegt, eine blaue Färbung, während gleichzeitig 
die gebildete Verbindung ausfällt, wohingegen ein Oxynaphtho- 
chinon eine violette Färbung auslöst und kein Niederschlag entsteht. 
Die Oxyanthrachinonderivate endlich geben bei gleicher Behandlung 
eine rosarote Färbung ohne Abscheidung eines Niederschlages. 

Wird nun das Reaktionsprodukt eingedunstet, der Rückstand 
mit verdünnter Salzsäure (1 : 500) aufgenommen und mit Chloro- 
form ausgeschüttelt und letzteres bei gewöhnlicher Temperatur 
auf Filtrierpapier verdunstet, so entsteht, wenn man das Filtrier- 
papier Ammoniakdämpfen aussetzt, bei der Anwesenheit von Oxy- 
benzochinonen eine blaue Farbe, die nach einiger Zeit verschwindet: 
Oxynaphthochinone zeigen intensiv violette Färbung, die beim 
Verschwinden das Papier braun gefärbt erscheinen läßt, wäħrend 
bei Anwesenheit von Oxyanthrachinonen eine rote, jedoch sehr 
rasch verschwindende Färbung auftritt. : 

Der vorliegende Körper zeigte nun bei obiger Behandlung 
eine violette. Färbung und auch das Filtrierpapier wurde violett 
gefärbt. Hiernach wäre also der Körper in die Klasse der Oxy- 
naphthochinone einzureihen. ; : 

Herr Professor Dr. Weigel hatte die große Liebenswürdig- 
keit, die Krystalle krystallographisch näher zu charakterisieren. 
wofür ich auch an dieser Stelle Herrn Professor Weigel meinen 
verbindlichsten Dank aussprechen möchte. Die Untersuchungen 
von Herrn Professor Weigel ergaben folgendes: 

Krystalle in Form dünner Nädelchen von maximal 0,1 mm 
Dicke. 

Formen. Die Krystalle sind rhombisch. Ihre Nadelform 
wird bedingt durch vorherrschende Entwickelung des — vertikale 
Aufstellung der Nadeln angenommen — Quer- und Längspinakoids, 
von denen das eine in der Regel breiter ist, wodurch die Nadeln 
eine plattige Ausbildung erhalten. Die Kanten der Pinakoide sind 
stets durch Prismenflächen abgestumpft, die bisweilen eine gleich 
große Ausdehnung wie die Pinakoide erreichen. Die Enden der 
Nadeln sind häufig durch die Basis begrenzt, deren Randkanten 


1) Ber. chem. Ges. 17, 1917, 2411 (1884). 
?) Journal de pharmacie et de chimie [6], 25, 53 (1907). 
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durch schmale Flächen von Quer- und Längsprismen abgestumpft 
werden. In cinzelnen Fällen tritt die Basis gegenüber diesen Flächen 
an Größe zurück oder verschwindet ganz, so daß dann spießig zu- 
laufende Nadelformen entstehen. 

Die Krystalle zeigen deutliche Spaltbarkeit nach der Basis. 

Optische Eigenschaften. Die Nadeln zeigen 
gerade Auslóschung und deutlichen Pleochroismus: Die parallel 
der Làngsrichtung der Krystalle polarisierteWelle zeigt braungelbe, die 
dazu senkrecht polarisierte eine reingelbe Färbung. Die erste Mittel- 
linie (spitze Bisectrix) fällt mit der Längsrichtung -der Krystalle 
zusammen, die Ebene der optischen Achsen lag in den beobachteten 
Fällen stets in dem schmaler ausgebildeten vertikalen Pinakoid. 
Die numerische Apertur über der spitzen Bisectrix ist schätzungs- 
weise 0,6. Die Doppelbrechung ist stark und von negativem Cha- 
rakter. 

In den Bereich meiner Untersuchungen habe ich außer Drosera 
binata noch Drosera capensis, Drosophyllum lusitanicum, Drosera 
rotundifolia gezogen; sofern sich mir Gelegenheit bietet, werde ich 
auch noch die Untersuchung von Drosera longifolia und Drosera 
anglica aufnehmen. Diese Droseraceen sollen nicht nur vom rein 
chemischen, sondern auch vom physiologischen Standpunkt einer 
Bearbeitung und Erforschung unterzogen werden. 

Da die Anlagen größerer Kulturen für das Ausgangsmaterial 
äußerst langwierig sind, war es mir nicht möglich, in einem Sommer 
soviel Materjal zu erhalten, um die Konstitution vollständig auf- 
zuklären. Ich bitte deshalb, die Bearbeitung dieses Gebietes mir 
einige Zeit zu überlassen, zumal da größere Kulturen im hiesigen 
botanischen Garten bereits angelegt sind. Für das große Entgegen- 
kommen in dieser Hinsicht sei es mir gestattet, dem derzeitigen 
Direktor des botanischen Gartens, Herrn Professor Dr. Nord- 
hausen, auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank 
auszusprechen. 
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Monographie der Gattungen Corynanthe Welwitsch 
und Pausinystalia Pierre, Rubiaceae. 
(Ueber die Stammpflanze der Yohimberinde und ihre 
Verwandten) | 
Von W. Brandt. 3 


. Im Jahre 1869 beschrieb Welwitsch!) unter dem Namen 
Corynanthe paniculata Welw. einen von ihm in Angola entdeckten, 
zu den Rubiaceae-Cinchoneae gehörigen, 8 bis 13 m 
hohen Baum mit gegenständigen, ovalen Blättern, hinfälligen, inter- 

tiolären Nebenblättern und großen Blütenrispen, an denen die 
klei einen Blüten in kleinen, köpfchenförmigen Trugdolden stehen. 
Die Blüten haben fünf Kelchzipfel, eine mit langer Röhre versehene, 
trichterige. Blumenkrone, deren fünf Zipfel außen an der Spitze je 
ein keulenförmiges Anhängsel tragen, fünf am Blütensaum sitzende 
Staubgefäße und einen langen Griffel mit keuliger Narbe. Der 
zweifächerige, unterständige Fruchtknoten entwickelt sich zu einer 
vom bleibenden Kelch gekrönten, lederigen, zweifächerigen, locu- 
liciden x Bep mit vielen geflügelten Samen. 
e Art blieb zunächst die einzige der neuen Gattung. Erst 
1896 fidis K. Schuman n? ihr eine zweite, C orynanthe macroceras 
K. Schum., hinzu. Diese Art ist ein 15 bis 20 m hoher Baum 
. Kameruns mit Blättern und Blütenständen von einer der vorigen 
Art sehr ähnlichen Form. Abweichend ist die kurzröhrige, ober- 
wärts krugförmig erweiterte, an den Zipfeln mit langen, fädigen 
Anhängseln versehene Blumenkrone, die Insertion der Staubgefäße 
im Bauch der Krone, der kurze und dicke, mit dicker zweilappiger 
Narbe versehene Griffel. Bemerkenswert ist die schwarze Färbung, 
die die Blätter und Blüten beim Trocknen im Herbar annehmen. 
Die Früchte beschrieb Schumann als loculicid zweiklappig 
aufspringende Kapseln von kupferroter Farbe mit vielen geflügelten 
Samen. Es sei gleich hier bemerkt, daß bei einem Vergleich der 
beiden Schumann’schen Originalexemplare (blühend Staudt n. 20, 
fruchtend Zenker et Staudt n. 650) die eben erwähnte merkwürdige 
Farbendifferenz schwarz-kupferrot sich nicht allein bei den Früchten 
zeigte, sondern daß die blühenden Zweige schwarze, die fruchtenden 
d e grünlich- oder lichtbraune Blätter haben, so daß Zweifel 
er Z BRAURIERSABOTIEKEIE ' der beiden Herbarnummern | auf- 
tauchten. 


1) Insdenter Welwitschii sertum angolense, Transactions 

of the linnean society of London. Vol. XXVII, part I (1869), pag. 37—38. 

K. Schumann: Rubiaceae africanae, E n glers Botan. 
tebihe Band 23 (1896), pag. 424— 425. 


. 
Arch. d. Pharm. CCLX. Bds. 1. Heft. 4 


50  W. Brandt: Corynanthe Welw. und Pausinystalia Pierre. 


Etwa zu gleicher Zeit waren, wie ich den Mitteilungen. 
Weigels!) entnehme, durch den Afrikareisenden Ludw. 
Scholz und den Kapitän Lüttke Proben einer von den Ein- 
geborenen Kameruns Njumbehoa, Yumbehoa oder Yo- 
himbehe genannten, als Aphrodisiacum und Stärkungsmittel 
gebrauchten Rinde nach Deutschland gelangt. Durch Vermittelung 
der Chemischen Fabrik Güstrow erhielt Spiegel, durch ein 
Hamburger Importhaus Thoms Proben der Droge zu Unter- 
suchungszwecken: Beide fanden unabhängig voneinander dasselbe 
Alkaloid darin, dem Spiegel den Namen Yohimbin gab. 

Aus der kurzen, der Thoms’schen Probe beigegebenen 
Notiz, daß der Baum bei 10 bis 15 m Höhe und etwa 1 m Stamm- 
durchmesser das Aussehen der deutschen Eiche habe?), ebenso aus 
der Anatomie der Rinde allein konnte ein Urteil über ihre Ab- 
stammung nicht gewonnen werden. Auf Anfrage von Spiegel 


äußerte Schumann) die Vermutung, daß die Rinde von einer 
. Apocynacee, vielleicht Tabernaemontana abstamme, er wider- 


rief aber. T h o m s 4) gegenüber, den die’ Aehnlichkeit der Namen 
und die Identität der in beiden Proben gefundenen Alkaloide die 
gleiche Abstammung vermuten ließ, diese Ableitung, indem er 
darauf hinwies, dafi die Droge entgegen früherer Ansicht keine 
Milchsaftschläuche enthalte. Im übrigen bestätigte er die Identität 
beider Proben und erklärte die Abstammung von einer Rubiacee 
für möglich, eine Vermutung, der Hartwich zustimmte. Erst 
mehrere Jahre später gelang es Gilg, die Stammpflanze in der 
von Schumann so benannten Corynanthe johimbe K. Schum., 
aufzufinden. Sie ist ein im Bau der Blüten und Blütenstände weit- 
gehende Aehnlichkeit mit Corynanthe macroceras aufweisender an- 
sehnlicher Baum, der sich von dieser durch die sehr großen und 
sehr kurz gestielten Blätter unterscheidet. Ueber seine Früchte 
ließ sich nichts aussagen. ; et 

In der gleichen Mitteilung beschrieb Schumann noch 
zwei weitere Arten derselben Gattung, nämlich (. brachythyrsus, 
die der vorigen bis auf die etwas kleineren Blätter und die 
wesentlich: kleineren Blütenstände sehr ähnelt, und C. pachyceras, 
deren Blütenform sich sehr der von. C. paniculata Welw. nähert, 
mit dem Unterschiede, daß die Anhängsel der Korollenzipfel bei 
ihr kurz, kugelig sind. Die Früchte sind kleine, braune bis kupfer- 
rote, loculicide, zweiklappige Kapseln, mit vielen, geflügelten Samen. 
Die Blätter werden beim Trocknen braun bis lichtbraun, nicht 
schwarz, wie bei den drei vorhergehenden Arten. 

Es sei nochmals hervorgehoben, daß Schumann, soweit 
ihm von den bisher bekannten fünf Arten Früchte vorgelegen 
hatten, nur loculicide Früchte gesehen hatte. 





! Weigel, Pharmaz. Central-Halle 48 (1907), 968. 

2) Vgl. Thoms, Ber. pharm. Ges. 7 (1897), 279. 

3) Vgl. Spiegel, Chemiker-Ztg. 20 (1896), 970. 

4 Thoms, Lc g 

5) Gilg u Schumann, Ueber die Stammpflanze der 
Johimberinde, Notizbl. d. Kgl. Bot. Gart. u. Mus. Berlin 3 (1901), 92. 


— 
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Der französische Botaniker Pierre!) konnte nun aber auf 
Grund des ihm zur Verfügung stehenden Materials zeigen, daß die 
Stammpflanze der Yohimbeherinde septicide Früchte be- 
sitzt, und daher von der Gattung Corynanthe abzutrennen ist. 
Er stéllte die neue Gattung Pausinystalia auf, zu der er auch 
wegen der Achnlichkeit der Blüten die Art macroceras rechnete. 
Sein Schüler Beille ?) suchte die Anschauung Pierres auch 
anatomisch zu begründen, doch enthält seine Arbeit so viele Un- 
genauigkeiten, Irrtümer und Druckfehler, daß sie dringend der 
Nachprüfung bedarf. Beille beschrieb in derselben Publikation 
noch eine neue Art, Pausinystalia Trillesii, einen Badm des 
Französischen Kongo, der bei den Eingeborenen Endun heißt und 
von ihnen als Aphrodisiacum und anregendes Mittel benutzt wird. 
Blätter und Früchte waren von Pater Trilles eingesandt worden. 
Die Art erscheint nicht besonders gut begründet. 

Schließlich sind noch Mitteilungen Perrots?) über einen 
Vertreter des in Rede stehenden Formenkreises zu erwühnen. 1907 
hatte nàmlich A. Chevalier an der Elfenbeinküste einen zu 
den Rubiaceen gehörigen Baum entdeckt, der den vorläufigen 
Namen Pseudocinchona africana A. Chev. erhielt und über den 
Perrot einige morphologische Angaben machte. Der Baum 
wird 15 bis 20 m hoch, hat bis 20 cm lange, längliche Blätter, die 
bis 20 cm (Druckfehler ? mm ?) lang gestielt sind, hinfällige Neben- 
blätter, kleine Blüten in großen Rispen und zweiklappige . vom 
bleibenden Kelch gekrönte Kapseln mit zahlreichen, geflügelten 
Samen. Die Korolle ist krugförmig, über ihre Anhängsel ist nichts 
gesagt. Die Staubgefäße sitzen’in der Nähe der Basis der Krone; 
über den Griffel und über das Aufspringen der Früchte macht 
Perrot keine Mitteilungen. Die chemische Untersuchung des 
Alkaloids der Rinde wurde Fourneau übertragen, der dann 
auch mehrfach über seine Ergebnisse unter dem Titel „Ueber 
das Alkaloid der Pseudocinchena afrieana” 
berichtete, bis er im Jahre 1910 die dem Yohimbin übrigens offen- 
bar nahe verwandte Substanz plötzlich Corynanthin be- 
nannte. Es scheint daraus hervorzugehen, daß inzwischen die 
Pseudocinchona als eine Corynanthe erkannt worden ist, doch 
scheint darüber nur eine mündliche oder briefliche Mitteilung an 
Fourneau gelangt und genaues nicht "veröffentlicht worden 
zu sein, da weder Fourneau irgendeine Literaturangabe zitiert, 
noch in der Literatur vorher und nachher irgend etwas über diese 
Bestimmung zu finden ist. 

Für. meine eigenen Untersuchungen stand mir das gesamte 
einschlägige Material ‘des Königlichen Botanischen Museums zu 
Berlin zur Verfügung, für dessen Ueberlassung ich Herrn Geheimen 





1) Bull. des Sciences pharmacologiques 1905, 72. 

?) Beille: Contributions à l’etude des genres. Corvnanthe 
Welw. et Pausinystalia Pierre, Actes de la Société Linnéenne de Bordeaux 
Band 61 (1906), pag. 129— 132. 

3 Perrot: Ueber eine neue medizinisch verwendete Rinde 
von der Elfenbeinküste und ibr Alkaloid. Comp. rend. de l'acad. des 
seiences, Paris, Tome 148. pag. 1465. 
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Regierungsrat Prof. Dr. Engler und Herrn. Prof. Dr. Gilg 
auch an dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank zum Ausdruck 
bringen möchte. 

Es hat sich herausgestellt, daß die von Pierre vorgenommene 
Aufstellung der neuen Gattung Pausinystalia für die Arten mit 
septiciden Früchten zu Recht erfolgt ist. Außer durch den 
Modus der Fruchtöffnung sind beide Gattungen trotz vielfach 
älfnlichen Verhaltens und trotz sicherlich sehr naher Verwandt- 
schaft in einer Reihe von morphologischen und anatomischen Merk- 
malen verschieden. Auf Grund derselben müssen, auch ohne daß 
von diesen Arten Blüten und Früchte zugleich bekannt sind, die 
schon von Schumann beschriebene brachythyrsus und die 
beiden von mir neu aufgefundenen Arten Gilgii und Zenkeri zu 
Pausinystalia gestellt. werden. Es gelang mir, die Früchte von 
macroceras aufzufinden, und auch diese Art gehört, sowohl ihrer 
Blüten wie ihrer Früchte wegen, zu Pausinystalia. Was Schu- 
mann für die Früchte von macroceras gehalten hatte (Zenker 
et Staudt n. 650), sind die Früchte von pachyceras. Diese Art 
gehört wie drei weitere neu aufgefundene Arten, Möbiusii, dolicho- 
carpa und tenuis, zur Gattung Corynanthe. 

Die. beiden Gattungen gemeinsamen Merkmale, die ihre nahg 
Verwandtschaft dokumentieren, sind folgende: , 

Mittelgroße Bäume mit großen Blättern, hinfälligen, inter- 
petiolaren Nebenblättern und allermeist großen Blütenrispen. 
Blätter oval, länglich oder verkehrt lanzettlich, an der Basis ver- 
schmälert, oben mit Träufelspitze, von ziemlich derber lederiger 
Konsistenz, ganzrandig, mit meist kurzem ‚Blattstiel, kräftigem 
Hauptnerven, 10 bis 20 kräftigen, einen Winkel von etwa 60° 
bildenden, gegen den Rand bogig verlaufenden Nebennerven. Blüten 
sitzend oder sehr kurz gestielt, zu je 10 bis 20 zu kleinen, köpfchen- 
artigen Blütenständen gehäuft, die in großen, dekussiert oder 
wirtelig verzweigten, terminalen oder axillären Rispen stehen. 
Kelchzipfel innen behaart, die Kronenröhre lose umgebend, der 
Zwischenraum zwischen Kelch und Krone stets mit seidenglänzenden, 
hellbraunen oder goldigen Haaren besetzt. Kronenröhre so_eng, 
daß sie vom Griffel fast ganz ausgefüllt wird, so daß ein Diskus 
nicht erkennbar ist. Kronenzipfel auf der Innenseite mit einer 
Haarleiste, auf der Außenseite dicht unter der Spitze mit einem 
Anhängsel versehen. Antheren an der Basis herzförmig, sitzend 
oder sehr kurz gestielt. Fruchtknoten zweifächerig mit vom obersten 
Teil der Scheidewand herabhängenden Plazenten und vielen flachen. 
Samenanlagen in aufsteigender, dachziegeliger Deckung. Früchte 
meist hartlederige, vom bleibenden Kelch oder seinen harten Frag- 
menten und den innerhalb derselben stehenden Haaren gekrönte, 
ovale oder verkehrt-eiförmige, kahle Kapseln. mit vielen Samen. 
Diese mit ovalem Endosperm, geradläufigem Keimling und häutigen, 
linealem, an der Basis tief zweiteiligem Flügel. 

Zweige kahl, mit hartem Holzring und meist mächtigem, 
ebenfalls hartem Mark, im Jugendzustande von einer Epidermis 
mit kräftiger Cuticula überzogen. Das Phellogen bildet sich sehr 
frühzeitig in der unter der Epidermis liegenden Zellschicht aus 
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und liefert einen flachzelligen, Verholzten, oft rotbraunen Inhalt 
führenden Steinkork. Primäre Rinde aus isodiametrischen, an den 
äußeren Partien etwas derbwandigen, weiter innen zartwandigen 
und tangential etwas gedehnten Parenchymzellen, an der Grenze 
gegen die sekundäre Rinde kleine Gruppen mäßig verdickter, nicht 
oder kaum verholzter Fasern. Die sekundäre Rinde außerordentlich 
reich an meist stärker verholzten Fasern, die auf dem Querschnitt 
fast stets isoliert liegen; Rindenstrahlen infolge der großen Zahl 
meist einreihiger, sekundärer Markstrahlen sehr schmal. Fast alle 
Zellwände der Rinde, mit Ausnahme der Fasern, braun gefärbt, 
viele Zellen mit intensiv braun gefärbtem Inhalt. Oxalat stets als 
Kristallsand in Rindenparenchym und Markstrahlen vorkommend. 
Die Gefäße des Holzkörpers mit kreisförmiger Perforation der meist 
wenig schräg, selten auch recht steil gestellten Querwände und mit 
zahlreichen Hoftüpfeln. Markzellen zylindrisch, groß, derbwandig, 
reichlich getüpfelt, vielfach braunen Inhalt führend. 

Die Blattepidermis hat kräftige Außenwand und derbe Cuticula 
und enthält Spaltöffnungen nur auf der Unterseite. Diese sind stets 
von zwei zun Spalt parallelen Nebenzellen begleitet. Besonders an 
den Epidermiszellen der Oberseite finden sich bei allen Arten in mehr . 
oder weniger deutlicher Ausbildung in die Außenwände hinein- 
gerichtete Randtüpfel, wie sie auch, nach Solereder!), bei 
Ladenbergia pedunculata vorkommen. Auf Flächen- 
schnitten bewirken sie bei hoher Einstellung den Eindruck stärkerer 
Wellung der Seitenwände als bei'tieferer Einstellung. Eine Hypo- 
dermis fehlt. Stets sind mehrere, meist drei, Palisadenschichten 
vorhanden. Die Hauptnerven sind bei allen Arten im wesentlichen 
-gleich gebaut, so daß eine Unterscheidung der Arten und Gattungen 
mit Hilfe der Anatomie der Hauptnerven, wie Beille sie für 
Pausinystalia johimbe und P. Trillesii durchzuführen versucht, 'als 
ein höchst unsicheres Unternehmen erscheint. Auf die Epidermis 
der Nervoberseite und eine darunter liegende schmale Schicht 
dünnwandigen Assimilationsgewebes folgt eine im Querschnitt flach 
linsenförmige Kollenchymschicht, dann das parenchymatische Grund- 
gewebe, welches den im Querschnitt eigenartig zweiflügeligen, mit 
Mark versehenen und durch ein Cambium erheblich in die Dicke 
gewachsenen Gefäßbündelzylinder umgibt. Dieser ist durch eine 
lockere Schicht dickwandiger Fasern außerhalb des Leptoms um- 
hüllt. Auf der Nervunterseite liegt ein starker, subepidermaler 
Kollenchymstreifen. 

Schon im Fruchtknoten sind die beiden, Exo- und Endokarp 
der reifen Früchte liefernden Gewebeschichten nachweisbar, ihre 
Elemente sind aber noch dünnwandig. Die reifen Früchte haben 
ein parenchymatisches, zartwandiges Exokarp und — mit einer 
Ausnahme — hartes, aus verholzten, im großen und ganzen trans- 
versal verlaufenden ‚Fasern gebildetes Endokarp. Nur an Bauch- 
und Rückennaht der Karpelle ist der Faserverlauf longitudinal. 

Diesen Aehnlichkeiten beider Gattungen stehen folgende 
Unterschiede gegenüber: 

1) Solereder, Systematische Anatomie der Dicotyledonen 
(1899), 502. 
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Soweit Blüten bekannt sind, haben die Arten von Corynanthe 
Korollen mit langer, basaler Röhre, glockigem oder tfichterfórmigem 
bis fast radförmigem Saum und keuligen oder kugeligen Zipfel- 
anhängseln, aus der Krone heraushängende oder ihrem flachen 
Saum aufliegende Staubgefäße und lange Griffel: mit ungeteilter 
Narbe. Bei Pausinystalia hingegen ist der basale, róhrige Teil der 
Korolle sehr kurz, der obere Teil krugfórmig, fast kugelig, die Zipfel- 
anhängsel sind sehr lang, fädig, die Staubgefäße im krugförmigen 
Teil der Krone, ebenso wie der kurze, mit zweiteiliger Narbe ver- 
sehene Griffel, verborgen. Corynanthe hat loculicide, Pausinystalia 
septicide Kapselfrüchte. Bei ersterer erfolgt das Aufspringen der- 
art, daß in den Rückennähten der Karpelle und in der Mittellinie 
der Scheidewand ein Riß von der Spitze zur Basis entsteht und 
die beiden, aus:je zwei halben Karpellen bestehenden Klappen 
sich auseinanderbiegen. Die Plazenten hatten sich. vorher von 
ihrer Anheftungsstelle gelöst und stecken lose in der geöffneten 
Frucht. Bei Pausinystalia dagegen wird die Scheidewand in der 
Fläche von der Spitze zur Basis gespalten, d. h. die verwachsenen 
Karpelle trennen 'sich voneinander, und schon in. diesem Moment 
. verläuft in ihrer Bauchnaht ein Längsriß. Indem sie sich dann 
auszubreiten beginnen, setzt sich dieser Spalt über ihren Scheitel 
in die Rückennaht mehr oder weniger weit, in extremen Fällen 
bis fast zur Basis fort, so daß die Früchte mit zwei tief zweiteiligen 
Klappen aufgesprungen zu sein scheinen. Die beiden Teile einer 
Klappe machen außerdem noch antagonistische Torsionen durch, 
so daß auch hier wieder die Plazenten leicht aus den weit geöffneten 
Früchten herausfallen können. I 

Diese verschiedene Art der Fruchtdehiszenz hängt mit Unter- | 
schieden im Bau des Endokarps zusammen. Bei Corynanthe ver- 
läuft in jedem Karpell ein meist kräftiges Faserbündel längs der 
Mediane der Scheidewand, ein oder gar zwei ebensolche längs der 
Rückennaht. Im letzteren Falle sind die beiden Bündel durch 
dünnwandiges Gewebe voneinander getrennt, die Rißstelle also 
geradezu präformiert. Bei der Fruchtöffnung erfolgt die Rißbildung 
in (bzw. zwischen) diesen kräftigen longitudinal streichenden Faser- 
bündeln. Bei Pausinystalia hingegen sind die Längsfaserbündel 
an den Rückennähten viel schwächer, ihre Spaltung außerdem 
durch Einlagerung transversal verlaufender, dickwandiger, faser- 
artiger Zellen erschwert, wohingegen das in jedem Karpell der 
Mediane der Scheidewand aufliegende Faserbündel schon früh, 
lange vor der Reife, eine Spaltung in zwei getrennte Bündel erfährt. 
Diese letzteren haben offenbar die Tendenz, sich von der parenchyma- 
tischen Mittelschicht der Scheidewand zu lösen und dürften das 
septicide Aufspringen der Kapsel bewirken oder unterstützen. 

Weitere anatomische Unterschiede beider Gattungen sind 
folgende: Fasern der sekundären Zweigrinde bei Corynanthe vor- 
wiegend ziemlich dünnwandig und relativ weitlumig, bei Pausinystalia 
ist Verdickung bis zu punktförmigem Lumen durchaus vorherrschend. 
Ferner besteht bei Corynanthe das Schwammgewebe der Blätter 
aus kubischen oder prismatischen Zellen mit schmalen Interzellu- 
laren, bei Pausinystalia ist es zwar nicht sehr locker, aber doch 
typisch ausgebildet. 
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Diese Zusammenstellung zeigt, daß beide Gattungen, so 
scharf sie auch voneinander unterschieden sein mögen, doch 
zweifellos sehr nahe miteinander verwandt sind. Dies wider- 
spricht der Auffassung Beille's, der Pausinystalia ihrer wand- 
spaltigen Früchte wegen ‚‚in die erste Abteilung der Cinchoneae", 
d. h. neben Cinchona und Ladenbergia stellen wollte. Um in 
dieser Frage zu móglichst sicherem Urteil zu gelangen, habe ich ` 
in allen in Betracht kommenden Gattungen genaue vergleichend- 
anatomische Studien angestellt, die mich zu der Ansicht führten, 
daß Cinchona, Ladenbergia, Remijia und Pimentelia eine in sich 
geschlossene Sippe darstellen, in welche Pausinystalia nicht hinein- 
gehört, daß letztere vielmehr mit Corynanthe eine zweite der- 
artige Sippe bildet, zu der von den en Gattungen 
Hymenodictyon noch die verhältnismäßig nächsten Beziehungen | 
hat. Beide Sippen, von denen die erste auf Südamerika, die 
zweite auf Westafrika beschränkt ist, stehen einander recht nahe 
und dürften sich aus derselben Urform herleiten. Die von 
Schumann in diesen Verwandtschaftskreis gestellte Schismato- 
clada gehört nicht hierher. A 


Diagnosen der Gattungen und Arten. I 
a Die von Welwitsch und Pierre gegebenen Diagnosen 
der beiden Gattungen bedürfen, um auch die ‚später aufgefundenen 
Arten zu umfassen, nur geringer Zusätze, welche auch die anatomi- 
schen Verhältnisse berücksichtigen sollen. 


Corynanthe Welw. 

Calycis tubus ovoideus vel subglobosus, limbi 4 ad 5-fidi lobis : 
lanceolatis, apice subulatis, vel ovatis, erectis, plerumque per- 
sistentibus. Corollae infundibuliformis tubus rectus, teres, sursum 
ampliatus; limbi 4 ad 5-lobi lobis late ovatis subacutis, dorso infra 
apicem appendice ,elongato-clavata, patula, vel globosa, brevi, 
erecta, vel in speciebus, quarum flos hodie quoque ignotus est, 
probabiliter aliter. formata instructis. Stamina 4 vel 5, corollae 
fauci inserta, exserta, patentia. Antherae brevis filamentis dorso 
adfixae vel sessiles, linéari-oblongae, basi profunde bilobae. Ovarium 
biloculare, placentae in loculis descendentes ; ovula multa, ascendentia. 
Stylus filiformis, rectus, exsertus, stigmate clavato. Capsula coriacea, 
lineari-oblonga, vel clavata, vel obovata, parum compressa, bisulca, 
calycis limbo indurato apiculata vel stigmate calycis decidui coronata, 
bilocularis, loculicide bivalvis, ab apice dehiscens, polysperma. 
Semina compressa, ascendentim imbricata, nucleo minutissimo, ala 
lata membranacea, elongata, lineari-oblonga, basi attenuata pro- 
funde bifida cincto. 

Arbores glaberrimae. Folia oblongo-lanceolata, vel fere elliptica, 
breviter apiculata, basi in petiolum pro rata longum attenuata, 
margine integerrima, modice coriacea, perennantia. Stipulae inter- 
foliaceae, solitariae, caducae. Flores parvi in eymulas sive um- 
bellulas spurias capituliformes collecti, his demum in paniculam 
multifloram terminalem vel axillarem dispositis. 


\ 
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Cellulae medullae rami cylindricae, parietibus paulo incrassatis, 
punctatis, parum lignosis, parte cellularum arena crystallina, aliis 
massa fusca completis, plerisque vacuis. Lignum annuli fasciculorum 
permultis radiis medullaribus, primigenis pluriseriatis, secundariis 
uniseriatis dissectum. Cortex secundarius permultis fibris mechanicis 
plerisque parum incrassatis, raro parum lignosis munitus. Cellulae 

"radiorum medullarium arena crystallina vel massa fusca completae. 
Fibri mechanici corticis primigeni interioris semper fere non, vel 
raro vix lignosi. Cortex primigenus intus e cellulis maioribus, tenui- 
bus, extus minoribus, parietibus parum  validioribus, nunquam 
“incrassatis vel lignosis, constructus, aut epidermide, cuticula crassa. 
tecta, aut subere incrassato-lignoso, punctato cinctus. 

Foliorum epidermidis superae cellulae recte fere vel parum 
undulatim, infetae recte delineatae, cuticula levi supra crassiore 
quam subtus. Stomata permulta in epidermide infera. Mesophyllum 
homogenum fere, 8 ad.10-seriatum, cellulis strátuum 3 superiorum 
paliformibus, his plus quam tertiam partem mesophylli implentibus, 
omnibus ceteris plus minusve cylindraceis vel subcubicis, inter- 
cellularibus parvulis.  Nervorum lateralium fasciculi vagina par- 
enehymatosa inclusi. Nervi medii fasciculorum annulus, circum- 
ductu quidem bilabiato ac fibris mechanicis secundariis semper 
deficientibus tamen eodem rami similis. / 

; Exocarpium parenchymatosum, endocarpium fibrosum, varie 
constructum: 
Pausinystalia Pierre. 

Calycis tubus ovoideus, segmentis 4ad5 basi plus minusve 
connatis, valvatis, ovato-lanceolatis, inter se interdum dentatis, 
intus barbatis, persistentibus. Corollae urceolatae vel campanulata 
tubus e brevissime cylindracea basi late ampliatus atque globosus$, 
lobi 4 ad 5, in alabastro induplicato-valvati, ovati, concavi, breves, 
intus puberuli, appendiculati,' appendicibus apicem versus dorso 
insertis erectis vel reflexis, linearibus atque teretibus, longis. Sta- 
mina 4 ad 5, fere inclusa, filamentis latis sessilibus, antheris: dorso 
adfixis, cordulatis ovato-lanceolatis, apice caudatis vel subacutis. 
Discus fere inconspicuus. Ovarium inferum biloculare, placentae 
in loculis descendentes, ovula multa ascendentia. Stylus teres, 
inclusus, antherarum basim attingens, apice incrassatus, sub- 
glandulosus, conicus, distincte bilobus, lobis brevibus stigmatosis. 
Capsula oblonga, septicide ab apice dehiscens, bivalvis. Semina 
compressa, lineari oblonga, utrinque alata, infra hilum biloba. 

Arbores glaberrimae. Folia decussata vel triverticillata, in 
sicco atrofusca, lanceolata vel oblanceolata vel obovato-oblonga, 
breviter apiculata, basi infima attenuata vel saepius rotundata, 
margine integerrima, breviter vel raro longiore petiolata, coriacea. 
Stipulae interfoliaceae, solitariae, oblongae, obtusae vel triangulares, 
acutae, caducae. Flores parvi, capitellati, in paniculam axillarem 
vel terminalem dispositi. 

Cellulae medullae rami cylindricae, parietibus paulo incrassatis, 
punetatis, parum ]ignosis, parte cellularum arena crystallina, aliis 
massa fusca complétis, plerisque vacuis. Lignum annuli fasciculorum 
permultis radiis medullaribus, primigenis pluriseriatis. secundariis 
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uniseriatis dissectum. Cortex secundarius permultis fibris mechanicis, 
usque ad inconspicuum fere lumen incrassatis, lignosis munitus; 
cellulae radiorum medullarium arena crystalina aut masa fusca 
completae. Fibri mechanici corticis primigeni interioris plerumque 
non lignosi. Cellularum corticis parietes intus tenues, extus ro- 
bustiores, nunquam lignosae, interdum arenam crystallinam vel 
massam fuscám includentes. Cortex aut epidermide, cuticula 
crassa tecta, aut subere incrassato-lignoso, punctato, cinctus. 


Foliorum epidermidis superae cellulae plus minusve undulatim, : 


inferae recte fere delineatae, cuticula levi supra crassiore quam 
subtus.  Stomata permulta in epidermide infera.  Mesophyllum 
bifaciale, 8 ad 12-seriatum, cellulis stratuum 3 ad 4 superiorum pali- 
formibus, secundam fere partem raro et ultra mesophylli implentibus. 
Nervorum ]lateralium fasciculi vagina parenchymatosa inclusi. 
Nervi medii fasceiculorum annulus, cireumductu quidem bilabiato 
ac fibris mechanicis secundariis semper fere deficientibus tamen 
eodem rami similis. 

Exocarpium — — endocarpium fibris lignosis 
pro rata- magnis luminibus munitis, plerumque transversariis, 
solum in medio septi et in linea dorsali carpelli longitudinaliter 
dispositis constructum, his fasciculis fibrosis dorsalibus demum 
nonnullis cellulis transversariis interruptis. 


Diagnosen der Arten. 
Corynanthe Welw. 
Die Gattung Corynanthe umfaßt fünf Arten, die sich, wie 


die unten mitgeteilten Diagnosen zeigen, in der Blütenform, soweit 
sie bekannt ist, besonders aber in dem anatomischen Aufbau der 


Früchte ca. 9 mm lang, 
Rückennaht der |€®2- 3 mm breit, braunrot, 
Karpelle mit zwei trocken fast schwarz 
durch dünn- C. paniculata Welw. 
wandiges Gewebe Früchte ca. 20 mm. lang, 
getrennten Bündeln | 10 und mehr Millimeter 








längsverlaufender | breit, braun, mit helleren 
Endokarp | Fasern | Flecken 
ae C. Möbiusii W. Br. 


Í Früchte 25 —30 mm lang, 
6—7 mm breit im oberen 
Bückennaht de Drittel, braun, heller ge- 


bol EH 
Karpelle mit einem ] 
Bündel längs- | C. dolichocarpa W. Br. 
verlaufender Früchte rin mm lang, 
Fasern 2—3 mm breit im oberen 
Drittel, kupferrot 
| C. pachyceras K. Sch. 


| Endokarp zartwandig, nieht verholzt, schmal. 
| d C. tenuis W. Br. 
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Fruchtwand unterscheiden. Weniger beträchtlich sind die Differenzen 
in der Gestalt und Größe oder in der Konstruktion der Blätter, 
so daß eifi Bestimmungsschlüssel am besten unter Berücksichtigung 
der Verhältnisse der Früchte aufgestellt wird. (Siehe vorstehend.) 


Die Diagnosen der Arten lauten: 


Corynanthe panieulata Welw. 


In seinem Bericht über seine Reise nach Angola gab Wel- 
witsch!) eine ausführliche, durch schöne Abbildungen illustrierte 
Diagnose dieser Pflanze, die ich der Vollständigkeit wegen hier 
wiederhole. "MN 

Arbor 25 ad 40-pedalis, raro altior, corona ovato-pyramidata, 
dense frondosa, sempervirente, trunco recto, imo plerumque stric- 
tissimo, basi 2 ad 5 ped. circumferentiae; cortex pro more arboris 
sat tenuis, parum rimosus, griseo-fuscus, in juventute arboris et 
in adultae ramis junioribus albidus, trunco. tenaciter adhaerens, 
saporis amaricantis. Rami vagi vel superiores oppositi, erecto- 
patuli, corebre ramulosi, ramulis obtusangulis ad nodos compresso- 
dilatatis, novellis atropurpureis. Folia petiolo circiter semipollicari 
canaliculato suffulta, V5 ad 115 pollicem in ramulis distantia, oblongo- 
vel ovato-lanceolata, obtuse acuminata, basi breviter in petiolum 
attenuata, margine integerrima, tenuiter coriacea, supra lucido- 
viridia, subtus pallidiora, pinnatinervia, nervo medio valido, la- 
teralibus sursum arcuatis laminae marginem vix attingentibus, 
omnibus atropurpureis. Stipulae interfoliaceae?), solitariae, e lata 
basi ovato-lanceolatae, obtusiusculae, cito caducae. Inflorescentia 
terminalis. Flores paniculati; singuli nempe pedicellis brevissimis 
in cymulas sive umbellas spurias capituliformes 5 ad 20-radiatas 
collecti, his demum in pedunculi communis (basi verticillatim, 
superne trichotome ramosi) ramulis gracilibus varie congestis, 
paniculam multifloram, densam, obtusiusculam efformantibus. Calyx 
ovoideus vel fere globosus, sub lente undique hirtulus, e viridi 
albidus; limbi 5-fidi lobi erecti, rigiduli, lanceolati, extus convexi, 
apice subulati, tubo ipso aequilongi, corollae tubum longe exsertum 
laxe ambientes; indurescendo persistentes. Corolla infundibuliformis 
(tenuiter carnosa, alba) tubo recto, cylindrico, apicem versus quidpiam 
dilatato, raro semilinea longiore; limbi 5-fidi laciniae late ovatae, 
concaviusculae, apice breviter acuto cucullatae, dorso infra apicem 
appendice claviformi, ipsa lacinia duplo longiore, patente, acutae, 
intus juxta lineam mediam pilis tenuissimis crispulis adspersae, 
in alabastro induplicato-valvatae, sub anthesi patentes. Stamina, 
antherae et ovarium descripta; stylus firmus, cylindricus, crassius- 


1) Transact. Linnean society London, Vol. XXVII, part. I, 
pag. 38 und Tab. XIV. 

?) Im. Text von. Welwitseh steht „intrafoliaceae“. Das 
ist aber offenbar ein Irrtum oder ein Druckfehler, der sowohl von 
Sehumann (Engler-Prantl, Die natürlichen Pflanzen- 
familien, Teil IV, Abt. 4, pag. 50) wie von Pierre (s. Beille, 
Act. soc. linn. Bordeaux, Vol. XLI, Tome I, pag. 129) in ,;interpetiolar* 
abgeändert wurde. 
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culus, totam tubi corollini cavitatem explens, stigma oblongo- 
clavatum, ex antherarum in alabastro pressione longitudinaliter 
plurisuleatum, exsertum. Capsula rigide coriacea, in maturitate, 
fusco-purpurea, 3 lineas longa et linea vix latior, bisulcata, in pe- 
dicello lineam longo erecta, bilocularis, ab apice hiante loculicide 
bivalvis, valvis demum juxta sulcum bipartibilibus; loculi 12 ad 
16-spermi. Semina descripta. 

Der Baum blüht von Januar bis Mai und trägt vom März 
bis in den Juli Früchte. Er kommt im Berglande im Inneren Angolas, 
besonders in den Distrikten Golungo Alto, Cazengo und Dembos 
vor und bildet nicht selten auf den Nordabhängen der Berge dichte, 
schattige Wälder: Matas de Mangue. Die Portugiesen nennen ihn ^ 
Mangue branco oder Mangue do Monte oder Paco de Golungo Alto 
und brauchen wie die Eingeborenen sein festes Holz zu Bauten 
und allerlei Geräten. Die Rinde ist bitter und adstringierend. 


Da sich die Arten der Gattung Corynanthe auch anatomisch 
gut unterscheiden lassen, so füge ich der Diagnose von Welwitsch 
noch folgende Angaben hinzu: ` ; 

Medulla rami circumductu 4-lobato. Fibri mechanici corticis 
secundarii tenues, uti eidem corticis primigeni non vel vix lignosi. 

Cortex secundarius annuli fasciculorum nervi medii pro rata 
latus, fibri mechanici eundem circumdantes validi. , 

Fasciculi fibrosi juxta medium septi_ fructus pus fibri 
transversarii endocarpium formantes dorso carpelli duabus fasciculis 
fibrosis, tela parenchymatosa tenue separatis interrupti. Omnes 
fibri parietibus mediocriter incrassatis, lignosis muniti. 

Welwitsch n. 1508. 


Tafel 1l, Fig. 2, 3, 7; Tafel 2, Fig. 2. 


Corynanthe Móbiusii Brandt n. sp. 

Arbor excelsa, ramis gracilibus novellis complanatis, atro- 
purpureis vel griseo subere tectis, glabris. Folia decussata oblonga 
16 ad 20 cm longa, 5 ad 6 cm lata, in petiolum 2 cm longum basi 
attenuata.. breviter acuminata, tenuiter coriacea, rubeofusca in 
sicco, pinnatinervia, nervo medio valido, nervis lateralibus et ner- 
vulis transversariis supra plus quam subtus conspicuis. Stipulae 
lanceolatae, acutae, 1,5 cm longae, caducissimae. Capsulae in pani- 
culas axillares dispositae, ovatae, 2 cm longae, 1 cm et ultra.latae, 
complanatae, bisulcatae, fuscae, pallidius maculosae, calycis decidui 
stigmate vel fragmentis parvulis infra apicem cinctae. Semina 
alata; ala 1 cm longa, linearis, basi biloba. ! 

Medullae rami, annuli lignosi, corticis secundarii ipsius ambitus 
elliptieus, lateribus plus minusve profunde. bisulcatus. Fibri me- 
chanici corticis secundarii numerosi maiore parte tenues, minore 
parte usque ad parvum lumen incrassati, parum lignosi, eidem 
corticis primigeni interioris validiores, non lignosi. 

Fasciculi fibrósi juxta medium septi fructus robusti, usque 
ad, 0,4 mm crassi.  Endocarpium, ceteris partibus fructus fibris 
transversariis, dorso carpellorum duobus fasciculis fibrosis, tela 
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minus incrassata separatis formatum. Omnes fibri parietibus validis. 
lignosis, tamen luminibus magnis muniti. 

Habitat in Kamerunia in silvis prope Bipindi. 


Zenker, August 1901, n. 3435. 
Tafel 2, Fig. 1, 4. 


Corynanthe dolichocarpa Brandt n. sp. . 

Arbor excelsa, 20 ad.30 m alta, ramis novellis validis atrofuscis, 
complanatis, glabris. Folia 15 ad 25 cm longa, 6 ad 8 cm lata, 
oblonga, in petiolum 2 ad 4 cm longum basi attenuata, breviter 
acuminata, tenuiter coriacea, in sicco supra fusca subtus pallidiora, 
nervo medio valido, nervis lateralibus et nervulis transversalibus 
supra plus quam subtus conspicuis. Stipulae 2 cm ee triangu- 
lares, caducae. Capsulae 2,5 ad 3 cm longae, 6 ad 7 mm latae, 
clavatae, a, tertia parte superiore basin versus at iennatao, maculosae, 
apice decidui calycis fragmentis vel stigmate coronatae, rigidae, 
plerumque: 2 vel 3 aggregatae, in pahiculam axillarem magnam 
dispositae. Semina ala 1l ad 15 mm lenga, lineari, basi profunde 
biloba cincta. " 

Medullae rami ambitus oblongo-quadrangulus, ligni et corticis 
secundarii rotundato-quadrangulus, omnes poki nde bisulcati. Fibri 
mechanici corticis secundarii et primigeni interioris omnes fere 
tenues, non lignosi. / 

Fibri mechanici annulum fasciculorum nervi medü circumdantes 
paucissimi, tenuissimi, folii epidermidis superae cellulae pro rata. 
magnae, cuticula crassa tectae. 

Endocarpium fibris validis constructum, parietibus usque ad 
lumen fere inconspicuum incrassatis. Fasciculus fibresus dorsalis 
in quoque carpello solum unus, latissimus, fasciculi fibrosi juxta. 
medium septi robusti. 

Habitat in Kamerunia, prope Njamba nsanga's Dorf (statio 
Bipindihof) in silva primigena decliviorum meéridianorum montis 
Mimfia. 


Zenker Jan. 1913. n. 4792. 
Tafel 1, Fig. 1, 8; Tafel 2, Fig. 3. 


Corynanthe pachyceras K. Schum. 


Arbor 6ad 15 m alta, raro altior), ramis florentibus gracilibus 
tetragonis novellis complanatis ipsis glabris. Folia oblonga vel 
oblongo-lanceolata, 12 ad 22 cm longa, 4 ad 9 cm lata, breviter et 
obtuse apiculata, basi cuneata in petiolum 1,5 ad 3 cm longum attenu- 
ata, utrinque glabra, subtus in nervorum axillis perforato-domatiata, 
in sicco rubeo-fusea, nervo medio valido, nervis lateralibus, circiter 
10 utrinque, uti nervuli transversarii subtus distinctius quam supra. 
conspicuis. Stipulae subulatae, caducissimae.  Panicula floribunda. 
axilaris pedunculata 10 ad 13 cm longa, ampla.. Flores sessiles, 
capitula multiflora referentes. Ovarium subglobosum, glabrum, 


1) Die Angaben der Sammler schwanken um ca. 12 m als Mittel, 
nur je einmal wird 20 und 30 m angegeben. 
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l mm fere longum. Sepala 4 suborbicularia, minute ciliolata, 1 mm 
fere longa, intus basi sericea. Corolla infundibuliformis vel parum 
suburceolata, tubo basali 3 mm fere longo, cylindraceo, limbo in 
4 lobos extus infra apicem valde incrassato-appendiculatos diviso, 
glabra extus, intus linea media loborum puberula, cum appendiculis 
globosis 6,5 mm longa. Stamina exserta, filamentis 1 mm, antheris 
dorso adfixis, basi profunde bilobis 1,» ad 2 mm longis. Stylus teres, 
exsertus, rectus, stigmate oblongo-clavato. Capsula 7 ad 10 mm 
longa, clavata, complanata, bisulcata, rubeo-fusca, valvis sub- 
bilobis. Semina ala lineari 4 mm longa, basi biloba cincta. 

Medullae rami ambitus oblongo-quadrangulus, parvis lateribus 
profunde sulcatus, ligni rotundato-quadrangulus, bisulcatus, corticis 
secundarii rotundato-quadrangulus. Fibri mechanici corticis se- 
cundarii tenuissimi, corticis primigeni interioris validiores, ambo 
non lignosi. I 

ibri mechanici nervi medii robusti, tela collenchymatosa 
superior mediocris, cellulae mesophylli inter se paulo differentes, 
eisdem stratuum 3 superiorum pauło longioribus quam latis, ceteris 
latioribus, spatiis intercellularibus parvulis. 

Endocarpium quartam vel tertiam partem carpelli fructus 
implens, fibris usque ad inconspicuum fere lumen incrassatis con- 
structum. Fasciculus fibrosus juxta medium septi pro rata validus, 
dorsalis in quoque carpello solum unus, latus. 

Habitat in Kamerunia, in Guinea Hispanica et in ditione 
Congolana * Gallica, in silvis priņigenis et secundariis, humidis, 
100 ad 800 m supra mare. 

Zenker n. 1327 (bei Bipinde, blühend März 1897). Zenker 
n. 1296 (Bipinde, fruchtend Februar 1897, 100 m ü.-M.). 

í Zenker n. 2232 (Bipinde, Urwald am Mimfiaberg, 150 m ü. M., 
blühend Oktober 1899), Zenker n. 2453 (Bipinde, blühend Sep- 
tember 1901), Zenker n® 2615 (Bipinde, Urwald am Mimfiaberg, 
blühend September 1902), Zenker n. 3363 (Bipindehof, Urwald am 
Mimfiaberg, blühend September 1905), Zenker n. 3965 (Bipinde, 
im Lokundjetal, blühend Oktober 1909), Mildbraed n. 3834 (Französ. 
Kongo, Ngoko Dscha, Onesso Molundu im Urwaldgebiet, Ueber- 
schwemmungswald, blühend November 1910), Mildbraed n. 3940 
(Südkameruner Waldgebiet, im Sekundär- und Primärwald bei 
Molundu, Dscha-Ngoko, 15? 12' ö. L. 2° n. Br., blühend November 
1910), Teßmann n. 429 (Span. Guinea, Station Nkolentangan bei 
Nlang, 450 m ü. M., blühend Mai 1908), Teßmann n. 629 (Span. 
Guinea, Station Bebai, Campogebiet, am Wege nach Anio, blühend 
November 1908), Teßmann n. 653 (ebendort, bei Mobue, blühend 
November 1908), Teßmann n. 1005, (Span. Guinea, bei Akonangi, 
Campogebiet, blühend April 1909), Zenker n. 2366 und 2366 b 
(Bipindi, 400 m ü. M., Urwald, fruchtend Juni 1901), Zenker n. 3263 
(Bipindi bei Nkuambe am Nordabhang des Mimfiaberges, fruchtend 
Mai 1905), Zenker n. 3396 (Bipindihof, fruchtend Januar 1906), 
Zenker n. 3836 (Bipinde, Urwald), Greven n. 481 (Victoria, Urwald 
auf der Insel bei Edea, fruchtend Dezember 1911), Büsgen n. 13 
(Station Joh.-Albrechts-Höhe, Urwald bei Mundame, fruchtend 

' November 1908), Warburg n. 6 (Mungowald bei Mundame), Léder- 


A 
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mann n. 1482 (Station Sanchu, Buschwald bei Boedu, 800 m ü. M., 
fruchtend Dezember 1908), Staudt n. 782 (Joh.-Albrechts-Hóhe, 
Hochwald, fruchtend Januar 1897), Zenker und Staudt n. 650 
{Urwald bei Jaunde, 800 m ü. M., fruchtend im Januar 1895). 

NB.! Dieses letzte Exemplar ist von Schumann als 
fruchtender Zweig von C. macroceras beschrieben worden. Auf 
Grund von noch anhängenden Blüten. stellte ich seine Zugehörigkeit 
zu C. pachyceras fest. Damit ist gleichzeitig die bisher nicht absolut 
sichere Zusammengehörigkeit der blühenden und fruchtenden 
Exemplare dieser Art erwiesen. 

Einheimische Namen: Nlue (Ngumba, Zenker), Mbangé-luéh 
(Zenker), Ngolle (Warburg), Evuos (Nkolentangan, Teßmann), Evé 
(Akonangi, Teßmann), Evus (Mobue, Teßmann), Otschike-asam 
(Bebai, Teßmann). 

Synonyma: Corynanthe macroceras K. Schum. pro parte, 
(Zenker und Staudt n. 650), in Rubiaceae Africanae, Englers Botan. 
Jahrb. Band 23, S. 424 (1896). 

Tafel 1, Fig. 4, 5, 6. 


Corynanthe tenuis W. Brandt n. sp. 

Arbor 15 ad 20 m alta, ramis validis tetragonis novellis ipsis 
glabris, atropurpureis, complanatis. Folia decussata, oblonga, 
15ad 23 em longa, 6 ad 9 cm lata, breviter apiculata, basi in petiolum 
1,5 em longum attenuata, coriacea, in sicco rubeo-fusca, nervo medio 
valido, nervis lateralibus 9 ad 13 utrinque, nervulis transversariis 
supra distinctius quam subtus' conspicuis. Stipulae lanceolatae, 
2 cm et ultra longae, caducae. Capsulae sessiles, pluribus capitatim 
congestis, in . paniculam axillarem dispositae, oblongae, calycis 
limbo coronatae, tenues, fere molles, 1 ad 1,5 cm longae, 0,4 ad 0,5 cm 
latae, complanatae, bisculatae, fuscac. ire alis 7 mm longis, 
linearibus, basi bilobis cincta. 

Medullae rami ambitus oblongus, Finibus profunde sulcatus, 
ligni rotundato-quadrangulus, parvis lateribus parum sulcatus, 
corticis secundarii breviter ellipticus. Fibri mechanici corticis 
secundarii płerique magno lumine muniti, uti eidem corticis primi- 
geni non lignosi. 

Fibri mechanici nervi medii pauci. Cuticula supera folii crassa. 

Endocarpium tenuissimum, minus quam sextam partem carpelli 
fructus implens, cellulis prosenchymatosis undique fere transversarie, 
linea dorsali carpelli et juxta medium septi solum longitudinaliter 
dispositis, omnibus tenuissimis parietibus parvoque lumine munitis. 

Habitat in Kamerunia, prope Bipindi. 

Zenker n. 2484. Dezember 1901. 


Pausinystalia Pierre. 

Zur Gattung Pausinystalia gehören sicher fünf Arten. Eine 
weitere P. Trillesii Beille babo ich nicht gesehen, so daß ich mich 
über sie nicht definitiv äußern kann. Sie steht anscheinend der 
P. johimbe sehr nahe, so daß der Gedanke nicht von der Hand 
zu weisen ist, daß sie eine Form dieser Art ist, zumal letztere in 
ihrer Blattform und in anderen Punkten variiert. 
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Zur Uebersicht möge folgender Bestimmungsschlüssel dienen: 
( Blattstiele ziemlich lang, 


| bis 1,5 cm. 
Staubgefäße oben P. macroceras (K. Sch.) W. Br. 
spitz, | Blattatiee sehr kurz, hóch- 
Blatt- fast geschwänzt stens 0,5 cm. Blüten- 
stellung rispen klein. 
dekussiert P.brachythyrsus (K. Sch.) W. Br. 


Staubgefäße stumpf, abgerundet 
P. Zenkeri W. Br. 


Früchte 1—1,5 cm lang, Blattstiele sehr kurz, 
3 . [höchstens 0,5 cm lang, Blätter im oberen 
Blätter in Drittel am breitesten 
um s P. johimbe Pierre. 
Quiron | Früchte 2—2,5[em lang, Blattstiele 1—1,5 cm 
i lang, Blätter in der Mitte am breitesten 


P. Gilgii W. Br. 
Die Diagnosen dieser fünf Arten lauten: 


Pausinystalia macroceras (K. Schum.) W. Brandt. 


Arbor elata, 15 ad 20 m alta, coma globosa, ramis florentibus 
gracilibus, novellis ipsis glaberrimis, subtetragonis. Folia petiolata, 
oblonga vel obovato-oblonga, 11 ad 17 em longa, 4ad8 cm lata, breviter 
et obtusiuscule acuminata, basi acuta in petiolum 1 ad 1,5 cm longum 
attenuata, decussata, utrinque glaberrima, subtus in axillis nervorum 
perforato-domatiata, nervo medio valido, nervis lateralibus utrinque 
6 ad 8 et nervulis transversariis supra distinctius quam subtus per- 
Spicuis. Stipulae oblongae obtusae vel subacutae, caducae. Panicula. 
axillaris vel terminalis longe pedunculata, decussate ramosa, ramulis 
ultimis, capitula florum gerentibus verticillatim dispositis, paulo 
infra primos ramos interdum par foliorum ferens, floribunda, 8 ad 15cm 
longa. Flores sessiles, circiter 10 capitellatim aggregati. Ovarium 
subglobosum glabrum. Sepala basi connata, glabra extus, intus 
sericea, 1 mm longa. Corolla alba, suaveolens, e brevi calycis longi- 
tudinem vix aequanti basali tubo cylindrico suburceolata, extus 
glabra, intus parcissime ut lobi 5 breves puberula, 2,5 mm longa, 
appendiculis corollam quadruplo et ultra superantibus, filiformibus, 
teretibus. 5 stamina apiculata. Stylus brevis, profunde bilobus, 
lobis incrassatis. Capsula oblonga, 1,5 ad 2 cm longa, bisulcata, 
rigide coriacea, in sicco atrofusca. Semina alis lineari-lanceolatis, 
basi bilobis, 8 ad 10 mm longis cincta, nucleus brevior quam 1 mm. 

Medullae rami ambitus oblongo-rectangulus, parum bisulcatus, 
ligni et corticis secundarii rotundato-quadrangulus. Corticis secundarii 
fibri mechanici plerique usque ad inconspicuum lumen incrassati, 
omnes lignosi, primigeni corticis interioris, lumine ampliori, non 
lignosi. Nervi medii fasciculus collenchymatosus superior mediocris. 

Arch, d. Pharm. COLX. Bds. 1. Heft. 5 
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Cellulae paliformes 3 vel 4 ordinatim dispositae, secundam partem 
et plus mesophylli implentes. 

Fascieuli fibrosi juxta medium septi fructus validi, fibris 
Ee rata robustis constructi, fasciculus fibrosus dorsalis carpelli, 
ic solum 0,3 mm crassi, parvus, vix tertiam partem diametri carpelli 
implens, fibris magnis luminibus munitis. 

Habitat in Kamerunia et Guinea Hispanica in silvis primi- 
genis 150 ad 590 m supra mare. 

Staudt n. 20 (Station Lolodorf, südóstlich vom Stationsberge 
im Ngumba-Gebirge, auf Laterit mit Felsen, feucht, sonnig, 590 m 
hoch, blühend im Januar 1895), Zenker n. 2402 (Station Bipindi, 
bei Bequims Dorf, blühend und fruchtend im Juni 1901). 

Zenker n. 2544 (Bipindihof, Urwald bei Atigili Dorf, blühend 
Juni und Juli 1902), Zenker n. 1854 (Bipindi-Lolo, Dandys Dorf, 
Urwald, 150 m ü. M., blühend im Juni 1898), Mildbraed n. 5844 
(Südkameruner Waldgebiet, Bezirk Kribi, bei Fenda, 58 km östlich 
Kribi, im Hügelland der westlichen Abdachung des Randgebirges, 
200 m ü. M., blühend im Juli 1911), Schlechter n. 15800 (Urwald 
bei Nyoke, blühend im Juli 1905), Teßmann n. B. 86 (Hinterland 
von Spanisch-Guinea, bei Nkolentanga im Fang-Gebiet, 450 m 
ü. M., blühend im Januar 1908), Teßmann n. B. 148 (Hinterland 
von Spanisch-Guinea, bei Beniak, 450 m ü. M., blühend im Januar 
1908), Teßmann n. 791 (Campogebiet, bei Bebai, am Wege nach 
Olanga, blühend im Januar 1909). 7 

Einheimische Namen: Atjek (Mildbraed), Akot (Teßmann, 
Nkolentanga), Etum (Teßmann, Beniak). 

Synonyma: Corynanthe macroceras K. Schum. pro parte 
(Staudt n. 20). j 

Non: Corynanthe macroceras K. Schum. pro altera parte 
(Zenker und Staudt n. 650), in K. Schumann, Rubiaceae afri- 
canae, Englers Botanische Jahrb. Band 23,8. 424 (1896), Pausi- 
nystalia macroceras Pierre (Zenker n. 2293), in Beille, Contri- 
butions à l'étude des genres Corynanthe Welw. et Pausinystalia 
(n. g), Pierre, Actes de la soc. linn. de Bordeaux, Vol. LXI. 
série 7, Tome I (1906), pag. 131 (errore typico P. Microceras no- 
minata). . 


Pausinystalia brachythyrsus (K.Schum.) W. Brandt. 


Arbor excelsa, 20 m alta, ramis florentibus modice validis 
tetragonis novellis complanatis ipsis glabris. Folia decussata 
10 ad 20 cm longa, 4 ad 8 cm lata, oblanceolata vel obovato-oblonga, 
breviter apiculata, a tertia parte superiore basim versus attenuata, 
basi infima cuneata vel saepius brevissime rotundata, utrinque 
glabra, coriacea, nervo medio valido, nervis lateralibus, 10 ad 12 utrin- 

ue, subtus, nervulis transversariis supra distinctius perspicuis. 

etiolus brevissimus, 5 mm longus. Stipulae triangulares vel ovatae, 
acuminatae, caducae, 8 mm longae.  Panicula brevis 2,5 ad 4 cm 
longa, parum composita, vulgo e capitulis 3 ad 4 conflata, interdum 
ramo basilari aucta. Flores sessiles. Ovarium subtomentosum, fere 
globosum, 1 ad 1,2 mm diametiens. Sepala 5, ovato-lanceolata, basi 
vix connata, ciliolata, basi intus villosa. .Corolla alba e brevi cylin- 


W. Brandt: Corynanthe Welw. und Pausinystalia Pierre. 67 


dracea basi globosa, vel angulato-globosa, 2 mm longa, limbo 5-lobata, 
lobis intus puberulis, apice caudis filiformibus 10 mm longis munitis. 
Antherae 5, sessiles, apiculatae. Stylus brevis, apice incrassato 
conico bilobo. 

Medullae et ligni rami ambitus profunde bisulcatus, corticis 
secundarii fere ellipticus. Fibri mechanici corticis secundarii usque 
ad lumen inconspicuum fere incrassati, lignosi, corticis primigeni 
ampliores, non lignosi. 

Fibri mechanici nervi medii mediocriter incrassati. Cellulae 
paliformes 3-ordinatim dispositae, paulo plus quam tertiam partem 
mesophylli implentes, medium mesophylli non attingentes. 

Habitat in Kamerunia prope Bipindi, in silva primigena apud 
viam ad litus, 250 m supra mare. 

Zenker, April 1898. n. 1746. 


Synonym. Corynanthe brachythyrsus K. Schum. in E. Gilg 
und K S hn mann: Ueber die lass der Johimbe- 
rinde, Notizbl. d. Kgl. Botan. Gart. u. Mus. Berlin. III. Band 
(1901), S. 95. 


Tafel 3, Fig. 7; Tafel 4, Fig. 4. 


Pausinystalia Zenkeri W. Brandt. n. sp. 


Arbor, 15 ad 25 m alta, ramis gracilibus tetragonis complanatis 
novellis ipsis glabris. Folia decussata, 18 ad 30 cm longa, 5,5ad 11,5 cm 
lata, oblonga vel oblanceolata, breviter et obtusiuscule apiculata, 
basi in petiolum 0,5 ad 1,5 em lóngum attenuata, in sicco viridia 
vel e viridi fusca, coriacea, utrinque glabra, nervo medio valido, 
nervis lateralibus 12 ad 15 utrinque, uti nervulis transversariis supra : 
plùs quam subtus conspicuis. Stipulae triangulares acutae. Pani- 
culae axillares, longe pedunculatae, usque ad 15 cm et ultra longae, 
ramo basali auctae, vel interdum terminales, ramis decussatis vel 
verticillatim dispositis, glabrae exceptis ramulis ultimis papillosis. 
Flores sessiles capitatim congesti. Ovarium papillosum, 1 ad 1,5 cm 
longum, 1 mm crassum. ‘Sepala 4 vel 5, basi vix connata, e lata 
basi ovata, extus papillosa, intus sericea, 0,5 mm fere longa. Corollae 
tubus e sepalorum longitudinem fere aequanti cylindracea basi 
urceolatus:vel angulato-globosus, glaber, albus vel violaceus, limbi 
-4 vel 5-lobis intus ae: longe caudatis, appendicibus 10 ad 13 mm 
longis, filiformibus, teretibus. Antherae sessiles, 1 ad 1,2 mm longae; 
pro rata latae, thecis apice obtusis, connectivo brevem solum dentem 
oral superantem formante. Stylus 2 mm longus, apice incrassatus, 
bilobus. 

& Medullae rami, ligni, corticis secundarii ambitus ellipticus 
fere, lateribus complanatus. Fibri mechanici corticis secundarii et 
primigeni usque ad inconspicuum fere lumen incrassati, corticis 
secundarii lignosi; parietes autem eiusdem et unius fibri corticis 
primigeni extus non vel vix, intus distinctius lignosae. 

ervi medii telae primigenae cellulae magnae validis parietibus 
munitae, rotundatae, intercellulis plurimis. Fibri mechanici ex- 
teriores saepe tenues.  Epidermidis foliorum et rami nonnullae 
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cellulae conice papillose paulo elongatae. Cellulae paliformes 3-ordi- 
natim dispositae, tertiam fere partem mesophylli implentes. 
, Habitat in Kamerunia prope Bipindihof, in silvis vallis fluminis 
Lokundje, 90 m supra mare. 
Zenker n. 4573. April 1912. 
Tafel 3, Fig. 2. 


Pausinystalia johimbe (K. Schum.) Pierre. 
Arbor excelsa usque ad 30 m alta, trunco circiter 60 cm dia- 
metiente, ramis validis obtuse triangularibus novellis ipsis glabris. 
Folia triverticillata, ampla, brevissime petiolata, obovato-oblonga. 
vel suboblanceolata, breviter et obtuse apiculata, basim - versus 
attenuata, basi infima plerumque rotundata vel subcordatà, coriacea, 
utrinque pabr, 25 ad 40 cm. longa, 8.ad 12 cm lata, in sicco supra. 
atrata, subtus fusca, nervo medio valido nervis lateralibus 15 ad 20 
subtus, nervulis transversariis supra distinctius conspicius. Stipulae 
triangulares acutae, vel ovato-lanceolatae, intus glandulis secernen- 
tibus munitae.  Panicula terminalis usque ad 20 cm fere longa, 
ampla, floribunda, saepe paniculis axillaribus minoribus e fohis 
recentibus aucta, verticilatim ramosa, ramulis ultimis quidem 
Saepius decussata, glabra, exceptis pedunculis capitellorum pa- 
pillosis. Flores sessiles vel breviter pedicellati, permulti capitatim: 
vel subumbellatim congesti. Ovarium papillosum potius quam 
tomentellum, 1 ad 1,6 mm longum et crassum, fere globosum. Sepala. 
4, rarius 5, inter se interdum dentata, subovata, extus papillosa, 
intus densissime villosa, 1 mm fere longa. Corollae tubus e tereti 
basi, sepalorum longitudinem aeqanti, urceolatus vel subglobosus, 
limbi 4'vel rarius 5 lobis caudis 15 ad 25 mm longis, teretibus, fili- 
formibus munitis, glaber, rarissime papillosus, primo albus, deinde 
flavus, extremo roseus. Antherae sessiles apice acute caudatae, 
1,5 mm longae. Stylus brevis teres, crassus, stigmate incrassato, 
papilloso, bilobo, 1 mm longo. Capsula coriacea, 1,5 cm fere longa, 
oblonga. Semina alata, basi biloba, 8 mm fere longa, albumine 
copioso, 2 mm longo. Embryo albumine paulo brevior, cotyledonibus 
ellipticis, utrinque attenuatis, quam radicula teres sensim brevioribus. 
ulla rami sexangula inaequalibus lateribus, parvis medium 
versus arcuatis.  Annulus fasciculorum obtuse triangulus, fibris. 
mechanicis corticis primigeni non lignosis cinctus. 
Nervus medius validissimus, annulo ligni interdum plurilobato 
vel in plurimas partes inaequales diviso, cellulis telae primigenae 
maximis, strato collenchymatoso superiore lateribus rotundato. 
Carpellum fructus maturi dorso 0,3 mm fere crassum, ibidenx 
fasciculus fibrosus endocarpii validus, plus quam secundam partem 
carpelli implens. Fasciculi fibrosi ad medium septi pro rata tenues. 
'  Celluae fpaliformes 3-ordinatim dispositae, minus quam 
secundam partem mesophylli implentes. 
Habitat in. Kamerunia, Guinea Hispanica, Gaboonia, ditione 
Congolana Gallica, in silvis primigenis a litore usque ad edita 450 m. 
Dinklage n. 712 (bei Kribi, im südlichen Kamerungebiet, 
blühend, August 1890), Zenker n. 2410 (bei Bipinde, fruchtend). 
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Zenker n. 2293 (Bipinde, Urwald am Lokundje, in vorge- 
schrittener Blüte, Juli 1900), Zenker n. 2393 a (in vorgeschrittener 
Blüte, Bipinde), Zenker n. 2883 (Bipindehof, blühend, März 1904), 
Zenker n. 3286 (Bipinde, fruchtend), Zenker n. 3319 (Bipindehof 
Urwald am Nördehkan des Mimfiaberges, blühend, Juni 1905), 
von Besser n. 31 (am Kamerunfluf, fruchtend, Juli 1908), Hück- 
stádt n. 110 (Station Duala, bei Manoka, blühend, Dezember 1909), 
Hückstädt n. 120 (ebenda, halbentwickelte Früchte tragend, April 
1910), Mildbraed n. 6244 (Südkameruner Waldgebiet, Bezirk Kribi- 
Kampo, im Randgebirge zwischen Kampo und Kribi, bei Koadjap, 
unweit N'kolebunde, blühend, Juli 1911), Schultze-Mildbraed 
n. 6144 (Südkameruner Waldgebiet, Bezirk Kribi, etwa 25 km 
östlich Groß-Batänga, bei Eduduma-Bidue, im Vorland, etwa 
100 m ü. M. blühend, Juli 1911), Teßmann n. 271 (Spanisch-Guinea- 
Hinterland, Station N'kolentangan, bei Alcu (?) 450m ü. M. 
blühend, März 1908). í 

NB.! Die Exemplare von Mildbraed n. 6144 weichen durch 
geringe Behaarung der Krone, von Teßmann n. 271 durch recht 
breiten Blattgrund, von Hückstädt n. 110 durch schmalen Blattgrund 
von den übrigen ab; sie gehören aber meines Erachtens sicher zu 
P. johimbe, da die übrigen Herbarnummern Uebergänge von der 
typischen Blattform zu diesen Abweichungen aufweisen, und sie 
sonst mit dem Typus übereinstimmen. : 

Einheimische Namen:  Njombehoa (Hückstädt, Duala), 
Yohimbehe (von Besser), N'lué (Zenker, Bipindi), Lué (Mildbraed, 
Mabea), Nkun e ngui (unsicher, da undeutlich geschrieben, TeBmann); 
nach Mildbraed ist der Baum den Bules nicht bekannt. 

Synonyma: Corynanthe Johimbe K. Schum. in E. Gilg 
und K. Schumann: Ueber die Stammpflanze der Johimberinde, 
Notizbl. d. Kgl. Botan. Gart. u. Museums zu Berlin. III. Band, 
S. 94 (1901), Pausinystalia macroceras Pierre (errore typico P. Micro- 
ceras nominata), Zenker n. 2293, in Beille, Contributions 
à l'étude des genres Corynanthe Welw. et Pausinystalia (n. g.), 
Pierre, Actes de la soc. linn. de Bordeaux. Vol. LXI, série 7, 
tome I (1906), pag. 131. 

Wenn der Horn. Professor Thoms übergebenen Rinden- 
probe des Baumes die Notiz beigegeben war, der Baum habe das 
Aussehen der deutschen Eiche, so dürfte diese Angabe sehr ungenau 
sen. Hückstàádt erklärt in seinen Notizen den Baum für 
schlank, und Schultze und Mildbraed schreiben zu 
ihrer anschaulichen Abbildung des Baumes: ‚Dicht mit Blüten- 
trauben wie ein Fliederstrauch übergossen und weithin rosa leuchtend. 
Unterste Blüten in der Traube dunkelrosa, nach oben zu allmählich 
über fleischfarben, blaßgelb in weiß übergehend. Stamm glatt, 
weißgrau. Ganzer Baum 25m hoch.“ 


Tafel 3, Fig. 1, 4, 5, 6; Tafel 4, Fig. 3. 


Pausinystalia Gilgii Brandt n. sp. 
Arbor excelsa 20 ad 25 m alta, ramis novellis ipsis validis obtuse- 
triangularibus, atrofuscis, glabris. Folia 3-verticillata, breviter 
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petiolata, obovata vel oblonga, basi in petiolum attenuata, bre- 
vissime acuminata, coriacea, 15 ad 20 ad 25 cm longa, 6 ad 8 ad 
9 cm lata, pinnatinervia, petiolis 7 ad (raro) 15 mm longis, canali- 
culatis, nervo, medio valido, nervis lateralibus subtus plus quam 
supra, nervulis transversariis subtus minus quam supra conspicuis, 
lamina supra lucida, in sicco e viridi atrofusca, subtus fusca. Stipulae 
1,5 ad 3 cm longae, e lata basi lanceolatae, acutae, caducissimae. 
Capsulae sessiles vel brevissimis pedunculis 2 vel 3 aggregatae 
in paniculam axillarem dispositae, ambitu oblongae vel clavatae, 
basin versus attenuatae, bisulcatae, parum complanatae, 2 ad 
2,5 cm longae, lom fere latae, rigide coriaceae, atratae vel atro- 
fuscae. Semina ala lineari basi biloba cincta. 

Medullae rami, ligni et corticis secundarii ambitus obtuse 
triangulus, angulis profunde sulcatis. Fibri mechanici corticis 
secundarii lignosi, lumine minimo, corticis primigeni interioris 
lumine maiore muniti, parum lignosi. 

Fibri mechanici nervi medii multo validiores. Cellulae telae 
primigenae nervi copiose arena crystallina completae. Cellulae 
paliformes 3-ordinatim dispositae, plus. quam secundam partem 
mesophylli implentes. 

Carpellum fructus maturi dorso 0,5 mm et ultra crassum, 
ibidem fasciculus fibrosus endocarpii circiter 1 mm latus, 0,2 ad 0,25 
mm crassus, bilobatus. Fasciculi Fibrosi juxta medium septi validi, 
cellularum parietibus quidem pro rata tenuibus. 

Habitat in Kamerunia, in silva primigena prope Bipindi. 

Zenker, August 1901, n. 2435. í 

Zu Pausinystalia rechnet Beille noch folgende Art: 


Tafel 3, Fig. 3. 


Pausinystalia Trillesii Beille. 

Die Diagnose Beille's! lautet: 

Foliis obovatis, brevissime apiculatis, subacutis basim propre?) 
rotundatis, a tertia parte superiore decurrentibus; nervis secundariis 
: 12ad 14 utrinque uti costa supra subcanaliculatis subtus elevatis, 
tertiariis vix perspicuis; paniculis axillaribus ad medium verti- 
cillatim ramosis; capsulis oblongis basi attenuatis. 

N'Djolle in ditione congolana: Pater Trilles n. 904. 

Arbor. Ramuli 8 mm diametientes.  Petiolus 3 mm longus, 
5 mm latus supra complanatus, subtus convexus. .Lamina 19 cm 
longa, 7,5 cm lata.  Paniculae 12 ad 14 cm longae, pedunculo ad 
7 cm usque nudo ibidem ramoso, ramis 3 ad 4 verticillatis apice 
ramosis, ramulis ultimis capsulis 3 ad 7 terminatis. Capsula sessilia?), 
dense conferta, 2 cm longa. 

Beille fügt hinzu, daß sich diese Art von Pausinystalia 
johimbe durch eine kürzere und schmalere Träufelspitze der Blätter 
und durch viel weniger deutliche Nerven dritter Ordnung unter- 


1) Beille: Actes de la société linnéenne de Bordeaux. Vol. LXI, 
7. série, Tome I (1906), pag. 129—132. 

2) Nicht verständlich. : 

3) Druckfehler, lies sessilis. 
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scheidet. Die Infloreszenzen sollen erst von der Mitte an, nicht 
wie bei johimbe schon in der Nàhe der Basis, verzweigt sein. Das 
Rindengewebe soll aus weniger regelmäßigen Zellen bestehen, die 
Zahl der Primärfasern an der Außenkante der Baststrahlen soll 
8 bis 12, im Gegensatz zu 5 bis 8 bei johimbe, betragen, und endlich 
soll das an der Oberseite des Blatthauptnerven gelegene Kollenchym- 
bündel bei johimbe eine an den Seiten abgerundete, bei Trillesii 
eine beiderseits zugespitzte Querschnittform besitzen. 

Ich habe Exemplare der Nummer Trilles n. 904 nicht gesehen 
und kann daher ein Urteil darüber nicht abgeben, ob die Beob- 
achtungen Beilles richtig sind und ob die Unterschiede zwischen 
beiden Arten so groß sind, daß sich die Aufstellung der Art P. Trillesii 
rechtfertigen läßt. Ich darf aber darauf hinweisen, daß Pausinystalia 
johimbe in der Blattgröße und Blattform, speziell auch der Form 
der Träufelspitze variiert, und daß ich bei ihr mehr als 5—8 Primär- 
fasern in der Rinde beieinander liegend gefunden habe. Die etwas 
schematisierten Abbildungen Beilles scheinen mir nicht be- 
sonders überzeugend. 


Noch mehr zweifelhaft ist endlich die Stellung der 


Pseudocinchona africana A. Chevalier. 

Ueber diese Pflanze, die, mit einiger Wahrscheinlichkeit zu 
Corynanthe oder zu Pausinystalia zu rechnen ist, machte Perrot!) 
folgende Angaben. : : 

Dieser Baum wurde 1907 von A. Ch e va lie r in den Wäldern 
der Elfenbeinküste entdeckt. Nur einige Eingeborenenstämme 
kennen ihn, und diese schreiben besonders dem Rindenaufguß 
kráftige Wirkung gegen fieberhafte Erkrankungen zu. Er erreicht 
15 bis 20 m Hóhe bei einem Stammdurchmesser von 25 bis 35 cm. 
Die Zweige und die Blütenstände sind kahl, die Blätter gegen- 
ständig, länglich bis lanzettlich, oben in eine lange Spitze, unten 
keilig in den Blattstiel verschmälert. Die 15 bis 20 cm lange, 5 bis 
7 cm breite Spreite wird vom Hauptnerven und: jederseits 7 bis 
3 besonders unterseits stark hervortretenden Seitennerven durch- 
zogen, 'in deren Winkeln sich Domatien befinden. Die Blattstiele 
sind 10 bis 20 cm (!) lang, die Nebenblätter 12 mm lang, lineal- 
lanzettlich, rötlich, hinfällig. Die in 5 bis 10.cm langen, endständigen, 
dekussierten Rispen stehenden weißlichen kleinen Blüten haben 
vier Kelchzähne, eine krugförmige Blumenkrone mit vierlappigem 
Saum, vier mit kurzen Filamenten an der Basis (?) der Krone 
inserierte Staubgefäße. Die bei der Reife schwärzlichen, vom 
bleibenden Kelch gekrönten Kapseln sind vielsamig und springen ' 
mit zwei Klappen auf. Die Samen sind geflügelt. 

Die weiteren Mitteilungen Perrots beziehen sich auf die 
Anatomie der Rinde, die ‚große Aehnlichkeit mit derjenigen von 
Pausinystalia johimbe aufweist. 


1) E. Perrot: Ueber eine neue medizinisch verwendete Rinde 
von der Elfenbeinküste und ihr Alkaloid. Compt. rend. de l’acad. des 
sciences, Paris, Tome 148 (1909), pag. 1465. 
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Auf Grund dieser Daten läßt sich nicht entscheiden, ob 
Pseudocinchona africana eine neue Art oder mit einer der be- 
kannten Arten idéntisch ist, ja man kann noch nicht einmal ver- 
muten, zu welcher der beiden Gattungen Corynanthe. und. Pausiny- 
stalia sie vielleicht zu rechnen wäre, da Perrot gerade über die 
unterscheidenden Merkmale keine Angaben macht. Da ferner das 
Berliner Herbar kein Material dieser Pflanze besitzt, muß ich mich 
mit diesem Referat über die Arbeit Perrots begnügen. 


Die systematische Stellung der beiden Gattungen. 


Ueber die verwandtschaftlichen Beziehungen der Gattungen 
Corynanthe und Pausinystalia untereinander und zu den übrigen 
Gattungen der Cinchoneen liegen Aeußerungen von Beille 
und Schumann vor. Ersterer zählt zunächst alle Merkmale 
auf, welche die neue Gattung Pausinystalia von Cory- 
nanthe unterscheiden, und fährt dann fort: , Was die übrigen 
Eigenschaften des Kelches, Fruchtknotens, der Plazenten und 
Samen anbelangt, so findet man sie bei den mit den Cinchoneen 
verwandten Gattungen, ja selbst bei den Naucleen wieder. 
Das Vorkommen von Kronenzipfelanhàngseln spricht freilich deut- 
lich für eine Verwandtschaft mit Corynanthe; aber die Art der 
Fruchtóffnung ist systematisch wichtiger und verweist die Pausiny- 
stalia in die erste Abteilung der Cinchoneen. Uebrigens finden sich 
bei Rudgea (Psychotricae), die im System weit entfernt ihren 
Platz hat, ebenfalls Kronenzipfelanhängsel. Auch ist ihre lange 
fädige Ausbildung etwas für  Pausinystalia *Charakteristisches, 
wührend sie bei Corynanthe nur kurz sind.‘ 

Schumann weist in.Publikationen und Notizen auf die 
verhältnismäßig nahen Beziehungen zwischen Corynanthe und 
Hymenodictyon hin. Er sieht in den bei Corynanthe pachy- 
ceras in der Blütenregion stehenden Blättern ein Analogon zu den 
vergrößerten, weißen, als Schauapparate wirkenden ‚„Brakteen‘“ im 
Blütenstande von Hymenodictyon. 

Endlich darf man auch Schumanns Bearbeitung der 
Rubiaceen in Engler-Prant!’s Natürlichen Pflanzenfamilien 
als eine soweit mö ich getreue Wiedergabe der von ihm angenomme- 
nen, innerhalb der Familie herrschenden Verwandtschaftsbeziehungen 
betrachten. Hier nun werden Cinchona und ihre nächsten 
Verwandten, Hymenodictyon und noch einige anderé Gat- 
tungen, zu einer durch längsangewachsene Plazenten charakteri- 
sierten Gruppe vereinigt, der eine zweite Gruppe mit mehr oder 
weniger gestielten Plazenten gegenübergestellt wird. Zu ihr ge- 
hören Corynanthe, Alseis, Bouvardia u. a. Beide 
Gruppen sind durch klappige Knospenlage ausgezeichnet und stehen 
den Gattungen mit dachiger und gedrehter Knospenlage gegenüber. 

Es war nun wichtig, festzustellen, welche Beziehungen zwischen 
Corynanthe und Pausinystalia und den übrigen afrikanischen baum- 
fürmigen Vertretern der Cinchoneae obwalten, sowie zu ermitteln, 
wie sich diese zu den südamerikanischen baumfórmigen Gattungen 
verhalten, zumal da Corynanthe und Pausinystalia 
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habituell ganz außerordentlich an Cinchona und Laden- 
bergia erinnern. Von afrikanischen Gattungen kamen Hymeno- 
dietyon, deren Verbreitungsgebiet sich durch das ganze tro- 
puse Afrika bis ins tropische Asien an die Vorberge des westlichen 

imalaya erstreckt, Crossopteryx, heimisch von Abessinien 
bis Nieder-Guinea, und Schismatoclada auf Madagaskar 
in Betracht, letztere um so mehr, als sie vn Schumann längs 
angewachsener Plazenten wegen in unmittelbare Nähe vonLaden- 
bergia und Remijia gestellt wird. Die südamerikanischen 
baum- bzw. teils auch strauchförmigen Gattungen sind besonders 
Cinchona, Ladenbergia, Remijia, Pimentelia 
und Alseis. 

Literaturstudien allein konnten um so weniger zum Resultat 

. führen, als sich gleich zu Anfang Unrichtigkeiten in der Schu- 
mann’schen Bearbeitung in den Natürlichen Pflanzenfamilien 
herausstellten. So werden auf S. 42 die Früchte von Ladenbergia 
als wandspaltig, auf S. 45 fülschlich als fachteilig bezeichnet. Bei 
Corynanthe werden die Plazenten aufsteigend genannt, während 
sie, wie ich feststellte, hängend sind. Ich habe daher je einen bis 
zwei Vertreter der genannten Gattungen morphologisch: und ana- 
tomisch genau untersucht und habe nur auf Crossopteryx verzichtet, 
weil diese ihrer gedrehten Knospenlage wegen wohl nicht in die 
nähere. Verwandtschaft von Corynanthe zu rechnen ist. 

Als eins der nauptsächlichsten Ergebnisse muß betont werden, 
daß Schismatoclada in keiner Weise nahe Beziehungen zu 
den nächsten Verwandten -der Cinchonen aufweist, daher bei 
Schumann an ganz falscher Stelle steht. Ich untersüchte 
Schismatoclada viburnioides Bak. und psycho- 
trioides Bak. Schon bei. Betrachtung des Herbarmaterials 
fällt die Kleinheit der Blätter und Blütenstände auf, und beim 
Aufweichen zeigt sich, daß die Blätter dick, fleischig sind. Der 
Hauptnerv enthält im Gegensatz zu allen. anderen untersuchten 
Gattungen keinen Gefäßbündelring, sondern ein rinnenförmig ge- 
bogenes Gefäßbündel und besteht im übrigen aus zwei Collenchym- 
schichten und einem Faserringe, wie sie auch bei den anderen 
Gattungen vorkommen, und einem mächtigen, aus großen derben 
Zellen aufgebauten Grundgewebe. Die oberen Epidermiszellen sind 
sehr groß und wie die flacheren unteren mit einer sehr starken 
Außenwand und derber Cuticula versehen. Das Palisadengewebe 
ist unregelmäßig zwei- bis vierschichtig und nimmt nur den vierten 
Teil des Mesophylls ein, das im übrigen aus einem sehr weitmaschigen 
großzelligen Schwammparenchym besteht. 

Der äußere Verschluß der Zweigrinde wird nach Abwerfun; 
der Epidermis und äußeren Schichten durch mäßig verdickte un 
verholzte ungleich in ihrer Gestalt von typischen Korkzellen 
stark abweichende Zellen bewirkt. Die erhalten gebliebenen Partien 
der primären Rinde führen große, ziemlich weitlumige Steinzellen, 
und der Festigungsring, der im Gegensatz zu den anderen Gattungen 
noch vollkommen geschlossen angetroffen wird, besteht aus stab- 
förmigen, stark verdickten und grob getüpfelten Zellen. Im sekun- 
dären Rindenzuwachs sind die Markstrahlen nicht deutlich kennt- 
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lich, in den Rindenstrahlen finden sich stabförmige Steinzellen. 
Das Holz enthält nicht besonders weite Gefäße und umschließt das 
aus reichlich getüpfelten Zellen bestehende Mark, das hier und da 
isodiametrische oder faserähnliche, weitlumige Stereiden enthält. 
Oxalat findet sich in Nadeln. Farbstoffablagerungen in Membran 
‚oder Zellinhalt fehlen, ebenso Stärke. 

Auch im Bau der Blüten und Früchte sind erhebliche Ab- 
weichungen vorhanden. Der kleine, fast einem auf der Spitze 
stehenden Kegel gleichende Fruchtknoten trägt oben die fünf 
lànglich-linealischen, krautig bleibenden, voneinander entfernt 
stehenden Kelchzipfel, die kahle, langröhrige, fünfzipfelige Krone, 
die am oberen Ende der Röhre fünf langgestielte, weit heraus- 
ragende Staubgefäße mit in der Mitte des Rückens angehefteten 
Antheren trägt und den tief zweispaltigen Griffel. Die Plazenten 
sind mit kurzem Stielchen schildförmig der Mitte der Scheidewand > 
angeheftet. Bei der Reife wächst der obere Teil des Fruchtknotens 
erheblich, so daß der bleibende Kelch die Frucht etwa im oberen 
Drittel kranzartig umgibt. Die Frucht ist eine septizide Kapsel, 
oben eigenartig verjüngt und enthält viele geflügelte Samen. Die 
Flügel sind am Grunde zweiteilig, ihre Zellen besitzen ziemlich 
starke Wände und im Gegensatz zu anderen Gattungen zum Teil 
Spirale Verdickungsleisten. (Tafel 6, Fig. 1, 2, 3.) 

eiterhin ergab die Untersuchung, daß die Gattung Hy- 
menodictyon neben nicht unwesentlichen Unterschieden einige 
Aehnlichkeit mit Corynanthe und Pausinystalia aufweist. Mir 
standen Hymenodictyon Kurria Hochst. aus dem tro- 
pischen Afrika und H. excelsum Wall. aus den Vorbergen des 
westlichen Himalaya zur Verfügung. (Tafel 4, Fig. 2, 6; Tafel 5, 
Fig. 3; Tafel 7, Fig. 1.) (Schluß folgt.) 








Tafel 1. 


Corynanthe dolichocarpa, Querschnitt der Fruchtwand an der 
Rißstelle der Rückennaht (R—R). 150/1. 


- 
. 


Abb. 


Abb. 2. Corynanthe paniculata, Blüte. 5/1. 

Abb. 3. Corynanthe paniculata, Blüte im Längsschnitt. 5/1. 

Abb. 4. Corynanthe pachyceras, Blüte. 5/1. 

Abb. 5. Corynanthe pachyceras, Blüte im Längsschnitt. 5/1. 

Abb. 6. Corynanthe pachyceras, Frucht geöffnet. 3/1. 

Abb. 7. Corynanthe paniculata, Blattquerschnitt. 150/1. 

Abb. 8. Corynanthe dolichocarpa, Same.  5/l. 
. l 

Tafel 2. 

Abb. 1. Corynanthe Móbiusii, Frucht. 3/1. 

Abb. 2. Corynanthe paniculata, Querschnitt der Fruchtwand in der 
Rückennaht mit práformierter Riüstelle. 150/1. 

Abb. 3. en dolichocarpa, Querschnitt eines jungen Zweiges. 
150/1. 

Abb. 4. Corynanthe Möbiusii, Querschnitt eines der beiden der Mediane 


der Fruchtscheidewand anliegenden Faserbündels kurz vor 
der Fruchtöffnung mit beginnender Längsrißbildung. 150/1. 
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Tafel 3. : 
a opata johimbe, Querschnitt eines jungen Zweiges. 
150/1. 
Pausinystalia Zenkeri, Blüte. 5/1. 
Pausinystalia Gilgii, Querschnitt der Fruchtscheidewand, 
1501 der beiden ihr anliegenden Faserbündelpaare zeigend. 
150/1. 
Pausinystalia johimbe, Same. 5/1. 
Pausinystalia Johimbe, sich öffnende Frucht. uh 
Pausinystalia johimbe, Querschnitt eines jungen Zweiges. 3/1. 
Pausinystalia brachythyrsus, Blüte im Längsschnitt. 5/1. 


: Tafel 4. 
Alseis floribunda, Querschnitt des jungen Zweiges. 150/1. 
en Kurria, Querschnitt des jungen Zweiges. 
150/1. 
Pausinystalia johimbe, Querschnitt der Fruchtwand in der 
Rückennaht. 150/1. 
Pausinystalia brachythyrsus, Blattquerschnitt. 150/1. 
Alseis floribunda, Blattquerschnitt. 150/1. 
Hymenodietyon Kurria, Blattquerschnitt 150/1. 


Tafel 5. 
Pimentelia glomerata, Querschnitt des jungen Zweiges. 150/1. 
Pimentelia glomerata, Querschnitt des jungen Zweiges. 3/1. 
Hymenodietyon excelsum, Querschnitt der primáren und der 
Anfänge der sekundären Rinde eines jungen Zweiges. 150/1. 


Tafel 6. 
Schismatoclada viburnioides, radialer Längsschnitt eines 
jungen Zweiges 150/1. 
Schismatoclada viburnioides, Blattquerschnitt. 150/1. 
Schismatoclada viburnioides, Querschnitt eines jungen Zweiges.. 
150/1. 
Remıjia involucrata, Querschnitt eines jungen Zweiges. 150/1. 
Remijia involucrata, Blattquerschnitt. 150/1. 


Tafel T. 
Hymenodictyon excelsum, radialer Längsschnitt der Zweig- 


\ rinde an der Grenze der primären (p) und sekundären (s) 


Rinde. 150/1. i 

Cortex Johimbe, tangentialer Längsschnitt der primären 
Rinde. 150/1. 

Cortex Johimbe, tangentialer Längsschnitt der sekundären 
Rinde. 150/1. 

Cortex Johimbe, Querschnitt der primären Rinde. 150/1. 
Cortex Johimbe, Querschnitt der sekundären Rinde. 150/L- 
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Auch diese Gattung besitzt relativ kleine Blätter in ihrer Art 
Kurria, während H. excelsum solche von ungefähr gleicher Form 
und Größe wie die Corynanthe-Arten hat. Die Konstruktion der 
Blätter ist jedoch insofern abweichend, als der den Gefäßbündel- 
ring des Hauptnerven umgebende Kranz von Fasern fehlt und als 
nur eine bei excelsum sehr mächtige Schicht schmaler Palisaden 
im Mesophyll vorhanden ist. Der Blütenstand ist wesentlich anders 
aufgebaut. Bei H. Kurria ist er eine endständige lange, äußerst 
dieht mit kurzgestielten Blüten besetzte ährige Traube, die am 
Stiel mit einigen kleinen länglichen und an der Basis mit wenigen 
eiförmig-länglichen, an beiden Enden zugespitzten, weißen Blättern 
besetzt ist. H. excelsum hat lange walzige, oben nickende Rispen. 
Die lange endständige Hauptachse derselben trägt im unteren Teil 
zwei oder vier längere oder kürzere Hauptäste. Etwa das untere 
Drittel der Hauptachse und ihrer Aeste ist blütenfrei und trägt 
einige eifórmige, oben spitze oder lanzettliche langgestielte. netz- 
adrige farblose Blätter. Oherhalb derselben beginnt die Blüten- 
region. Die Blüten sind kurzgestielt und stehen an kleinen kurz-. 
gestielten Teilblütenständen gehäuft und dichtgedrängt und haben 
gewisse Aehnlichkeit mit denen von Corynanthe. Sie besitzen . 
einen fast kugeligen, behaarten Fruchtknoten, der von dem bei 
der Reife abfallenden, fünfteiligen, innen kahlen, nur an der Basis 
verwachsenen, außen kahlen (Kurria) oder im unteren Drittel ver- 
wachsenen, innen papillösen, außen behaarten (excelsum) Kelch 
gekrönt wird. Die Kelchzipfel sind pfriemlich und umgeben die 
enge Kronenröhre locker. Diese ist in der oberen Hälfte glockig 
erweitert, mit fünf aufrechten Zipfeln ohne Anhängsel versehen, 
innen kahl, außen bei excelsum behaart wnd papillös. Die Staub- 
gefäße haben längliche, unten herziörmige, der ganzen Länge nach 
dem Connectiv am Rücken angewachsene Antheren, ein kurzes 
Filament und sind, am Grunde des glockigen Teils der Krone in- 
seriert, in der Krone verborgen. Der Griffel ist sehr lang, fädig, 
aus der Krone 5 mm weit hervorragend und besitzt, entgegen 
Schuman mn, eine keulige, nicht geteilte Narbe. Die Blüten sind 
klein, etwa so groß wie hei Cörynanthe, 7 mm, ohne Griffel gemessen. 
Der wesentlichste Unterschied liegt in der Plazentation: Die Plazenten 
sind der Scheidewand lüngs angewachsen. Sie tragen viele auf- 
steigende Samenanlagen. Die Früchte sind oblonge, lederige, loku- 
lizide Kapseln mit vielen, am Nabel zweiteilig geflügelten Samen. 
Der anatomische Aufbau der Fruchtwand ist mit dem von Cory- 
nanthe identisch, doch ist sie dünner und besteht aus weniger Zell- 
schichten. $ 

Große Aehnlichkeit weist auch der Bau der Zweige von 
H. Kurria mit dem von Corynanthe auf. Die äußeren Rinden- 
schichten bestehen aus derbwandigem, die inneren aus zartwandigem 
Gewebe, in dem sich Farbstoffzellen befinden. An der inneren 
Grenze der primären Rinde liegen Gruppen sehr stark .verdickter 
sog. Primärfasern, die zum größten Teil nicht verholzt sind — nur 
die am weitesten nach innen liegenden zeigen Verholzung — und 
Gruppen von Farbstoffzellen. Die sekundäre Rinde, wenigstens 
der jungen Zweige, entbehrt aber der Fasern, enthält jedoch riesige. 


Arch. d. Pharm. CCLX. Bde, 2, Heft. 6 
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Farbstoffzellen. Ob: diese den Markstrahlen angehóren, war nicht 
zu ermitteln. Die Gefäße sind weitlumig, das Mark gebaut wie bei 
Jorynanthe. Abweichend ist nur seine randliche Querschnittform. 
Der Kork ist ‚sehr zartwandig, sehr vielreihig. Steinkork wurde 
nicht beobachtet. 

H. excelsum zeigt geringe Steinkorkbildung. Die Primär- 
fasern sind hier weniger zahlreich, nicht verholzt und mit weiterem 
Lumen versehen. Dafür besitzt diese Art aber sowohl in der pri- 
mären wie in der sekundären Rinde zum Teil sehr große Nester 
mächtiger, meist etwas stabförmiger, bis zu punktförmigem Lumen 
verdickter, ausnehmend schön geschichteter Steinzellen. An der 
Grenze zwischen Holz und Mark liegt ein vollständiger, aus kurz 
zylindrischen Steinzellen gebildeter Festigungsring. 

Oxalat findet sich bei beiden Arten in den Blättern als fein- 
spitzige Drusen, in der primären Rinde, bei Kurria weniger häufig, 
als große grobspitzige Drusen und im sekundären Leptom sowohl 
der Zweige wie der Blatthauptrippen in, Form großer monokliner 
Einzelkrystalle. 

Stärke in Rinde und Mark spärlich. 

Die oben erwähnten Brakteolen, die von Schumann ungenau 
als laubig vergrößerte Brakteen bezeichnet wurden, sind an der 
lebenden Pflanze weiß, im Herbarmaterial braun. Schumann 
glaubte sie bei Corynanthe pachyceras wiedergefunden zu haben. 
Ich kann mich dieser Ansicht keineswegs anschließen. Während 
sie nämlich bei Hymenodictyon echte Brakteolen sind, d.h. am 
unteren Teil des Blütenstandes selbst stehen, ohne in ihren Achseln 
Blüten oder Verzweigungen zu tragen, stehen bei Corynanthe 
umgekehrt die Blütenstände in den Achseln der obersten zwei 
bis drei Blattpaare, die, auch im Herbarmaterial, eine erheblich 
hellere Farbe als die tiefer stehenden Laubblätter und geringere 
Länge und Breite als diese haben. Die einzelnen Blütenrispen 
selbst tragen keine blattartigen Organe. Diese oberen, in der Blüten- 
region befindlichen Blätter machen durchaus den Eindruck noch 
im jugendlichen Zustande befindlicher Organe, und ihre im Herbar- 
material hellere Farbe dürfte darauf zurückzuführen sein, daß 
sie noch nicht so reichlich wie die übrigen Blätter mit den Stoffen 
angefüllt waren, die beim Trocknen das Braunwerden veranlassen. 
Mit dieser Deutung stimmt es auch überein, daf keiner der zahl- 
reichen Sammler betreffs einer etwa vorhandenen .weißen oder 
bunten Farbe der fraglichen Blätter Angaben gemacht hat. Sie 
dürften an der lebenden Pflanze grün sein wie alle anderen Blätter. 
Leider war es nicht möglich, sichere vergleichende Beobachtungen 


über den Gehalt der jungen und alten Blätter und der Brakteolen | 


an Uhloroplasten anzustellen, da der reichlichen Mengen brauner 
Stoffe wegen Einzelheiten des Zellinhaltes wenig, unter Umständen 
gar nicht mehr zu erkennen waren. 

Von, der amerikanischen Gattung Alseis untersuchte 
ich die brasilianische Art A. floribunda Schott. Auch 
ihre Blütenstände sind von denen der Corynanthe wesentlich ver- 
schieden und ähneln denen von Hymenodictyon. Es sind bis über 


.20 cm lange, walzige, gestielte, unten lockere, oben dichte Trauben: 
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ohne Brakteolen. Die Blüten sind kurz gestielt, bis 5 mm lang. 
Der Fruchtknoten ist zottig, lànglich, oben breiter, vom innen, 
kahlen, außen nur mit ganz wenigen Haaren besetzten Kelch gekrönt. 
Die schmalen, etwa l mm langen Kelchzähne stehen weit aus- 
einander und sind nur an der Basis durch einen schmalen Saum 
verbunden., Die Krone ist auch unten weit, trichterig, ohne Zy- 
lindrischen unteren Teil, außen und innen mit spärlichen Flaum- 
haaren besetzt. Sie trägt fast am Grunde die mit.langen (8 mm), 
bis zur Mitte dicht bärtigen Filamenten versehenen Staubgefäße, 
deren 1,5 mm lange Antheren am Rücken etwas unterhalb der 
Mitte angeheftet sind, und umschließt den von einem großen Diskus 
umgebenen, 3 mm langen, ziemlich dicken, lang angedrückt be- 
haarten Griffel, dessen zwei nach außen aufgerollte Narbenschenkel 
kaum über den Kronensaum herausragen und von den Staubfaden- 
haaren den Blicken entzogen werden. Nur die hängenden Plazenten 
mit aufsteigenden Samenanlagen hat Alseis mit Corynanthe ge- 
meinsam. Di€ Kelchblätter fallen vor der Reife ab. Die Frucht 
ist eine harte, kaum 1 cm lange septizide Kapsel, deren Klappen 
nur an der äußersten Spitze etwas gespalten sind. Sie hat keulen- 
fórmige bis kreiselfórmige Gestalt und enthält sehr schmal geflügelte 
Samen, deren‘ Flügel am unteren Ende etwas zweiteilig sind. 

Von der primären Rinde der jungen Zweige selbst ist nicht 
mehr viel. erhalten. Die Berkebildung schreitet rasch vorwärts. 
Die Phellogenzellen sind sehr zartwandig und erzeugen verholzten, 
braunen Inhalt führenden Steinkork, während zwischen den ein- 
zelnen Steinzellschichten äußerst zartwandige sehr große Zellen 
entstehen. Anscheinend führt die primäre Rinde keine mechanischen \ 
Elemente, abgesehen von den auch hier nicht fehlenden mit ver- 
schwindend kleinen Lumen ausgestatteten stark verholzten Primär- 
fasern. Die sekundäre Rinde zeigt eine sehr regelmäßige radiale 
Anordnung ihrer Elemente, wobei sich auf Querschnitten Mark- 
strahl- und Bastzellen nieht unterscheiden. Mechanische Elemente 
fehlen auch hier. Das Mark ist großzellig, derbwandig, stark 
verholzt. Farbstoffablagerungen sind weder in den Membranen 
noch im Inhalt vorhanden, auch konnten mit Eisensalzen die für 
Corynanthe und die Cinchonen so charakteristischen Gerbstoffe 
nicht nachgewiesen werden. Stärke fehlt. 

Bei den Blättern ist das enorm starke Hervortreten des Haupt- 
und der großen Seitennerven auf der Blattunterseite besonders 
auffallend. Es wird bedingt durch die Querschnittform der Gefäß- 
bündel und das stark entwickelte aus großen Zellen gebildete Grund- 
gewebe. Im übrigen ist der Hauptnerv gebaut wie bei Corynanthe. 
Die Blattspreite indessen besitzt mehrere Eigentümlichkeiten. 
Das Palisadengewebe ist ein- bis zweischichtig, untermischt mit 
zahlreichen etwa tonnenförmig angeschwollenen, dünnwandigen, 
reichlichen rotbraunen Inhalt führenden :Idioblasten, die auch 
im Schwammparenchym vorhanden sind und offenbar ein das 
ganze Blatt durchziehendes System bilden. Im Blatthauptnerven 
fand ich einige vergrößerte, geringe Menge braunen Inhaltes führende 
Zellen im Grundgewebe, die anscheinend mit zu diesem System 
gehören. Wie oben erwähnt, war im Zweig nichts Aechnliches zu 
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finden. ` Charakteristisch sind endlich für die Blattspreite auch 
die großen auf Zellpolstern sitzenden starkwandigen einzelligen 
Haare. \ 
Die Fruchtwand besteht auch bei.Alseis aus einem zaytwandigen 
See mens Exokarp mit Gefäßbündeln und eineni mächtigen 
olzigen Endokarp. Dieses ist aber insofern abweichend gebaut, | 
als nur seine innersten Schichten aus stark verdickten, im großen 
und ganzen transversal verlaufenden, sich unter spitzen Winkeln 
kreuzenden Fasern bestehen, während die äußeren Schichten aus 
sehr dickwandigen Steinzellen bestehen. Fasern und Steinzellen 
gehen in der Mitte des Endokarps durch zum Teil abenteuerlich 
gestaltete, mäßig transversal gestreckte Sklereiden ineinander 
über! In der Mitte der Scheidewand und in der Rückennaht fehlen 
die làngsverlaufenden Faserbündel. (Tafel 4, Fig. 1, 5.) 


Große Uebereinstimmung im Blütenbau und in der Anatomie 
der vegetativen Teile weisen de Cinchonen und ihre nächsten 
Verwandten,. Ladenbergia, Remijia und Pimen- 
telia untereinander auf. Sie sind, aber trotz teilweise großer 
habitueller Aehnlichkeit mit Corynanthe und Pausinystalia in 
mehreren Punkten von diesen durchaus verschieden. . 


Von morphologischen Aehnlichkeiten wären zu erwähnen 
die annähernd gleiche Wuchsform von Pausinystalia und Cinchona, 
die annähernd gleiche Gestalt der Blätter bei Corynanthe, Pausiny- 
stalia, Cinchona, Ladenbergia, Pimentelia und einem Teil von 
Remijia, ihre lederige Beschaffenheit, die Art ihrer Nervatur, die 
gleiche Dehiszenz der Früchte bei Pausinystalia und Remijia, der 
bei der Reife bleibende Kelch, die meist großen fispigen Blüten- 
stände, die bei Corynanthe und Pausinystalia freilich Blütenköpfchen 
tragen, die bei den anderen Gattungen nicht vorkommen. Indessen 
ist zu beachten, daß bei diesen die Blüten an den letzten Zweigen 
auch gehäuft zu stehen pflegen. Die habituelle Aehnlichkeit zwischen 
Pimentelia glomerata und Pausinystalia brachythyrsus ist bei- 
spielsweise auf den ersten Blick recht auffällend. t 

Unterschiede in :der Morphologie bestehen in der viel er- 
heblicheren Blütengröße bei Cinchona, Ladenbergia und Remijia, 
in der Ausbildung des Kelches und des Diskus bei denselben Gattun- 
gen, in der Fruchtgröße bei Ladenbergia, in der Dehiszenz der 
Früchte, die bei Cinchona von der Basis zur Spitze, bei Corynanthe 
und Pausinystalia von der Spitze zur Basis aufreißen. 

Als anatomische Aehnlichkeit wäre das Vorkommen von 
rotem Farbstoff und Gerbstoff bei allen Gattungen, das Fehlen 
oder die Spärlichkeit von Stärke, das Auftreten der isolierten Fasern 
in der sekundären Rinde bei einem Teil der Gattungen zu nennen. 

Ihnen stehen jedoch beträchtliche anatomische Unterschiede 
gegenüber, deren augenfälligster das Fehlen der Primärfasern und 
das Auftreten von Milchsaftschläuchen in der primären Rinde, 
meist auch im Mark, nicht nur des Zweiges, sondern auch der Blatt- 
hauptrippe, ist. Weiterhin ist die in der ganzen Verwandtschaft 
der Cinchonen herrschende Längsanheftung der Plazenten zu er- 
wähnen. 
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Ueber die Cinchona- Arten brauche ich nicht viel zu 
sagen, da sie oft Gegenstand eingehender Studien gewesen sind, 
und in der Literatur sich über sie reichliche Angaben und viele 
gute Abbildungen finden. Es sei nur kurz-bemerkt, daß diese Gattung 
sich von allen anderen besprochenen durch die Dehiszenz der Früchte 
unterscheidet. Die Fruchtöffnung findet hier septizid von der 
Basis zur zusaıinmenhängend bleibenden Spitze statt. Die Samen 
haben einen nicht zweiteiligen Flügel. Die jungen Zweige sind 
von dünnwandigem’ braunen Kork bedeckt, haben eine primäre 
Rinde von einem der Corynanthe sehr ähnlichen Aufbau, entbehren 
der Primärfasern und besitzen statt derselben einen Kranz von 
Milchsaftschläuchen. Im sekundären Rindenzuwachs treten bald 
die ersten Sekundärfasern mit geringem Lumen und trichterig 
erweiterten Poren auf. Das Holz ist normal gebaut. Das Mark 
von C. succirubra fand ich fast ganz geschwunden, so daß ich über 
das Vorkommen von Milchsaftschläuchen im Mark dieser Art nichts 
aussagen kann. Bei C. ovata konnte ich sie jedoch im Mark nach- 
weisen. Die Blätter haben bifazialen Bau, unter der öberen Epidermis 
eine großzellige Hypodermis, zwei Palisadenschichten. Der Haupt- 
nerv enthielt bei C. ovata keinen vollständigen Gefäßbündelring, 
sondern nur einen unteren, stark rinnenförmigen Gefäßbündel- 
streifen, der eine Reihe von verschieden gelagerten Gefäßbündeln 
umschloß. In ihrer Begleitung befanden sich viele Milchsaftschläuche. 

Die Gattung Tadenhergie ist von. Schumann 
in zwei Sektionen geteilt worden, Euladenbergia mit 
regelmäßigen Blüten, Buena mit zygomorphen Blüten, die 
dadurch zustande kommen, daß die oberen drei Staubgefäße an 
der Kronenröhre höher inseriert sind als die übrigen. Ich untersuchte 
von der ersten Sektion L. magnifolia, die die zweite Sektion 
allein ausmachende L: hexandra stand mir ebenfalls zur 
Verfügung. Ladenbergia charakterisiert sich durch den großen 
becherförmigen, häufig nur undeutlich fünfzähnigen Kelch, durch 
die große präsentiertellerförmige, oft behaarte oder filzige Krone 
mit langer weiter Röhre und kahlem Schlunde, durch die sehr 
großen, mehrfach 10 cm Länge überschreitenden septiziden Kapseln, 
deren Klappen nicht zweiteilig sind. 

Ich fand beide untersuchte Arten auch anatomisch sehr 
ähnlich gebaut. Die Rinde der Zweige wird von gewöhnlichem 
braunen Kork bedeckt und ist in ihren äußeren Partien kollen- 
chymatisch. ‚Bei L. magnifolia befinden ‘sich hier außerdem große, 
dickwandige reichlich getüpfelte, etwas stabförmig längsgestreckte 
Steinzellen. An der: Grenze der primüren urüd sekundären Rinde 
liegt ein dichter Kranz mächtiger Milchsaftschläuche. Die se- 
kundäre Rinde der jungen Zweige entbehrt noch der Fasern. Das 
Mark ist großzellig, stark verholzt und enthält bei L. hexandra 
wenige, bei L. magnifolia sehr viele sehr große Milchsaftschläuche. 
Oxalatsand findet sich in beiden. Teilen der Rinde und im Mark 
reichlich. Auch die Blätter sind übereinstimmend konstruiert. 
Der Blatthauptnerv enthält ein großes rinnenförmig gebogenes 
Gefäßbündel und einen flachen Gefäßbündelring der Oberseite 
genähert, mithin also drei Streifen Holz mit zugehörigem Leptom, 
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von denen einer, der oberste, invers gelagert ist, oder auch einen 
unteren sichelförmig gebogenen Gefäßbündelring und einen oberen 
Gefäßbündelstreifen, so daß zwei von den drei vorhandenen Holz- 
bastpartien invers zu liegert kommen. Zahlreiche Milchsaftschläuche 
begleiten sie. Die Blattspreite besitzt eine starke Hypodermis. 
Stellenweise sind in ihr oder auch in der Epidermis noch perikline 
-Teilungen 'eingetreten, so daß das Mesophyll dann von einem drei- 
reihigen Hautgewebe überzogen ‚ist. Das Mesophyll ist bifazial 
uhd besitzt zwei Palisadenschichten. 

Das Endokarp der Früchte besteht auch hier wieder aus 
transversal gelagerten, diekwandigen, stark verholzten Fasern. 
In der Mitte der, Scheidewand liegen die Zellen ziemlich longitudinal, 
der Pausinystalia nicht unáhnlch, doch sind 'die Faserschichten 
sehr wenig müchtig im Vergleich zur Grófe der Frucht. In den 
Rückennähten fehlen die Längsbündel durchaus, woraus es ver- 
ständlich wird, daß die Kapselklappen ganz bleiben. Die Samen 
sind bei L. hexandra mit sehr großem, ungeteilten, bei magnifolia 
mit wenig kleinerem, an der Basis etwas zweiteiligem Flügel umgeben. 

Die Gattung Remijia zählt wie Cinchona und Ladenbergia 
ebenfalls eine größere Anzahl von Arten, die in drei Sektionen 
untergebracht wurden.  Trichophysa mit röhrigem, den 
Fruchtknoten an Lànge mehrmals übertreffendem, aber nur ge- 
zähneltem Kelche, Pericalymma mit ebenfalls vergrößertem, 
aber tief fünfteiligem Kelch und Euremijia mit einem tief 
fünfzähnigen Kelch von der Länge des Fruchtknotens. Von jeder 
Sektion hatte ich einen Vertreter, nämlich R. hispida Spruce, 
R.involucreta K. Sch. und R. ferruginea D..C. 

Die allgemeinen Gattungscharaktere sind: Filzige Sträucher, 
seltener kahl, mit dekussierter oder quirliger Blattstellung. Blüten 
groß, in axillären dekussierten Rispen mit meist becherförmigem 
Kelch, außen behaarter, präsentiertellerförmiger Krone, mit innen 
kahlen Zipfeln, mäßig großer, vom oberen Ende ab septizid auf- 
springender Kapsel, deren Klappen oben auch in der Rückennaht 
aufreißen. 

Die einzelnen Arten zeigen habituell nicht unbeträchtliche 
Unterschiede, ebenso wechseln die anatomischen Verhältnisse. 

Remijia hispida Spruce hat beiderseits stark be- 
haarte lanzettliche Blätter und stark zottige Kapseln. Blüten habe 
ich nicht gesehen. Der Querschnitt des Markes ist etwas elliptisch, 
zweiseitig zugespitzt. Die Zweigrinde ist von braunem, geringem 
Kork bedeckt, aus isodiametrischen Zellen aufgebaut, enthält 
eine Anzahl Farbstoffzellen, entbehrt aber mechanischer Elemente. 
An der Grenze von primärer und sekundärer Rinde liegen die mit 
braunem Inhalt erfüllten Milchsaftschläuche. In der sekundären 
Rinde waren bei meinem Material mechanische Zellen nicht vor- 
handen. Im aus zylindrischen Zellen bestehenden Mark waren 
Milchsaftschläuche nicht nachweisbar. Im Blatthauptnerv liegt 
ein’ Gefäßbündelring, der eine dritte Bastholzportion, die teilweise 
mit ihm zusammenhängt, einschließt. Der Ring wird von Milch- 
saftschläuchen umgeben. Das Mesophyll ist bifazial, enthält zwei 
Palisadenschichten und wird von einer einfachen Epidermis mit 
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sehr starker Cuticula bedeckt. Das Endokarp ist aus transversal 
gelagerten Fasern und mehr oder weniger stabförmigen Steinzellen 
aufgebaut. Die innersten Schichten sind die sich unter sehr spitzen 
Winkeln kreuzenden Fasern. Dann folgen nach außen große dicke 
Steinzellen mit minimalem Lumen und deutlicher Tüpfelung, die 
anscheinend auch noch annähernd transversal gestreckt und gelagert 
sind. Die äußersten Schichten werden von stabförmigen Steinzellen, 
die gruppenweise parallel verlaufen, gelegentlich auch mehr iso- 
diametrischen Steinzellen oder unregelmäßigen Zellformen gebildet. 
Sie sind (auf Tangentialschnitten) in verschiedenen Richtungen 
gelagert, so daß ein Mosaik entsteht. In der Rückennaht ist ihre 
Lagerung vorwiegend bis ausschlieBlich longitudinal. Hier sind 
aueh die Steinzellformen kurz mit radial gestellten. Querwànden, 
so daß der Riß an dieser Stelle erleichtert wird. Die Bauchnaht 
der Karpelle in der Mitte der Scheidewand bilden Faserbündel 
von ähnlicher Konstruktion wie bei Pausinystalia. 

Remijia hispida enthält Oxalatsand. 

Der einzige Vertreter der zweiten Sektion ist R.involu- 
crata. Sowohl morphelogisch wie anatomisch verhält er sich 
in mancher Beziehung anders als die Glieder der anderen Sektionen. 
Die Blätter sind kahl, sehr groß, dekussiert, mit aufgesetzter Spitze 
versehen, oblong, die seitenständigen Rispen enorm lang gestielt, 
mit wenigen ebenfalls sehr langen Seitenästen an den Enden, die 
Blüten an ganz kurzen Zweiglein und Stielchen gehäuft tragend. 
Die gestielten Tragblätter der größeren und mittleren Rispenäste, 
zum Teil mit ihren mit breiter Basis sitzenden behaarten Neben- 
blättern, bleiben lange erhalten. Die Brakteen der Blüten sind 
relativ groß und werden -ebenfalls nicht abgeworfen, so daß sie 
den Blütenhäufchen ein eigenartiges Aussehen verleihen. Ich habe 
nur Knospen gesehen, offene Blüten und reife Früchte waren nicht 
vorhanden. 

Der Umriß des Zweigquerschnittes ist gerundet viereckig; 
der des Holzes und Markcs breitelliptisch mit zwei an den schmaleren | 
Seiten liegenden Vorsprüngen. Die Zweigrinde wird von mit braunem. 
Inhalt erfüllten Steinkork bedeckt und besteht im primären Teil 
aus einem ziemlich derben Gewebe ohne mechanische Elemente. 
Innerhalb des Kranzes der großen Milchsaftschläuche liegt die an 
so Jungen Zweigen ebenfalls von Stereiden freie sekundäre Rinde. 
Erst an wesentlich älteren Zweigen sieht man, daß lange stabförmige 
mit: genau horizontal gestellten Querwänden versehene Stereiden 
mit geringem Lumen und schöner Tüpfelung die Festigung der 
Gewebe übernehmen. Diese alten Rinden enthalten dann auch 
im primären und dem in den äußeren Partien an Stereom sehr 
armen sekundären Teil viele mit sehr dunkelbraunem Inhalt erfüllte 
Zellen, die den jungen Rinden fast völlig fehlen. Bemerkenswert 
ist, daß die primäre Rinde und das Mark große Oxalatdrusen, die 
sekundäre Rinde sehr groben Krystallsand enthalten. Die äußeren 
Anteile des Markes führen wiederum weite Milchsaftschläuche. 
Der Blatthauptnerv enthält einen geschlossenen Gefäßbündel- 
zylinder, in dessen Mark eine große Anzahl isolierter Bündelchen 
verläuft. Wie im Zweige begleiten Milchsaftschläuche das primäre 
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Hadrom und Leptom. Im Grundgewebe finden sich zahlreiche 
Drusen. Die Blattspreite besitzt eine Hypodermis und zwei Palisaden- 
reihen, das Mesophyll ist bifazial.- (Tafel 6, Fig. 4, 5.) 

Entschieden größere Aehnlichkeit mit R. hispida hat R. fer- 
ruginea. Die Pflanze ist reichlich behaart, nur die Blattober- 
seiten und die Früchte sind kahl. Die Blätter haben oblongen 
Umriß und stehen in dreigliedrigen Wirteln. Daher ist denn auch 
der Zweigquerschnitt in allen Teilen dreieckig. Bezüglich der 
Blüten und Früchte verweise ich auf die Abbildungen in den Natür- 
lichen Pflanzenfamilien. Ein brauner dünnwandiger Kork, der bei 
dem von mir untersuchten Exemplar noch von der Epidermis be- 
deckt war und nur recht geringe Neigung zur Verholzung zeigte, 
überzieht die aus derbwandigen Zellen bestehende Rinde, welche 
große Steinzellen enthält. Die Milchsaftschläuche erreichen be- 
trächtliche Dimensionen. In der sekundären Rinde liegen stab- 
förmige Stereiden und viele braune Farbstoffzellen. Das Mark 
ist starkwandig, kräftig verholzt, reichlich mit braunen Stoffen 
gefüllt und enthält wie die Rinde feinen Oxalatsand, führt aber 
keine Milchsaftschläuche, analog der R. hispida. Eine weitere Aehn- 
lichkeit mit dieser Art besteht in der Konstruktion des Gefäß- 
bündelringes im Hauptnerven des Blattes, sowie darin, daß die 
Blattspreite nur eine einfache Epidermis besitzt, die von einer 
kräftigen Cuticula bedeckt wird. . Es sind zwei Palisadenreihen 
vorhanden. Die Konstruktion des Endokarps und sein Oeffnungs- 
mechanismus gleichen dem von R. hispida sehr, nur mit dem Unter- 
schiede, daß bei R. ferruginea die Zellformen noch regelmäßiger, 
das Mosaik des Gewebes noch schöner und klarer ist. I 

Eine eingehende Würdigung verdient endlich noch Pimen- 
telia glomerata Wedd. Wie schon oben erwähnt, ähnelt sie 
bei oberflàchlicher Betrachtung der Pausinys:alia brachythyrsus 
mehr als den Cinchonen etc., denen sie entschieden näher steht. 
Es ist das auf die ähnliche Blattform und die kleinen Blütenrispen 
zurückzuführen, an deren Endverzweigungen die kleinen Blüten 
und die kleinen septiciden Früchte gehäuft stehen. Genauere Be- 
trachtung zeigt indessen die etwas abweichende Nervatur der 
Blätter und läßt erkennen, daß der die Früchte krönende Kelch 
innen nicht behaart, wie bei Corynanthe und Pausinystalia, die 
Kapselklappen nicht oben eingerissen und die Blätter auf der Unter- 
seite in den Nervenwinkeln bärtig sind. Der Kelch ist becher- 
förmig, kurz fünfzähnig, die Krone präsentiertellerförmig, außen 
und innen behaart, die Samen sind schmal geflügelt, die Rispen 
axillär. ; 

Höchst eigenartig vierflügelig ist der Zweigquerschnitt in 
allen Teilen. (Tafel 5, Fig. I, 2) Die äußeren tief dunkel- 
braun gefärbten Rindenpartien umgibt die zarte Epidermis 
und in ihnen entsteht bald die erste Korklamelle. Die 
primäre Rinde besteht aus zartwandigem Gewebe, in das, 
besonders außen, sehr zahlreiche, reichlich getüpfelte Steinzellen 
eingestreut sind. Infolge ihrer Tüpfelung haben diese Stein- 
zellen eine vielfach ungleichmäßig dicke Wand. Die Milchsaft- 
schläuche sind groß. die sekundäre Rinde ist.mit Fasern und kurz 








nen. 
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stabförmigen Steinzellen ausgestattet. Im Mark finden sich aber- 
mals Milchsaftschläuche und zahlreiche ziemlich isodiametrische 
resp. kubische, relativ dünnwandige, vielfach mit bräunlichem 
Inhalt versehene Stereiden. Oxalat findet sich sehr reichlich im 
Mark, ziemlich spärlich in der primären Rinde in Form von Drusen. 
Rinde und Mark sind mit einer Unzahl von Farbstoffzellen übersäet. 


Ueber die Struktur des Blattes kann ich sichere Angaben 
nicht machen; da die kleine Probe, die ich dem einzigen im Berliner 
Herbar befindlichen Exemplar entnahm, beim Aufweichen und 
Schneiden keine guten Bilder ergab. Nur die obere und untere 
Epidermis waren farblos. Fast alle Zellen des Mesophylls waren 
breiter als hoch, die oberste Mesophyllschicht war teilweise sogar 


aus sehr breiten Zellen zusammengesetzt. Ob sie eine Hypodermis 


darstellt oder wie die nächste und wahrscheinlich auch die dritte 
Schicht zum Palisadengewebe gehört, wage ich nicht zu entscheiden. 
Jedenfalls scheint mir das Blatt bifacial gebaut. 


Das Endokarp endlich besteht zu innerst aus Fasern, in den 
äußeren Partien aus transversal gelagerten länglichen, äußerst dick- 
wandigen Stereiden und besitzt an der Rückennaht keine Längs- 
faserbündel, daher denn auch die Kapselklappen bei der Dehiszenz 
ganz bleiben. 

Aus diesen detaillierten Angaben, speziell auch -betreffs der 
Anatomie, ergibt sich, daß Corynanthe und Pausiny- 
stalia einander viel mehr ähneln, als irgend 
einer anderen Gattung der Cinchoneen. Relativ 
am nächsten steht ihnen noch Hymenodictyon. Speziell die afrika- 
nische Art H. Kurria erweist sich ziemlich. ähnlich gebaut. Sie 
unterscheidet sich durch die längs angewachsenen Plazenten, das 
Fehlen der Korollenanhängsel, die Form des Blütenstandes, die 
Korkbildung und die Kzystallform des Oxalats. Bezüglich der 
Plazentation darf man wohl der Meinung sein, daß sie, trotz ihres 
hohen Wertes als Diagnostikum der einzelnen Gattung, für die 
Beurteilung der Verwandtschaftsverhältnisse in nicht allzu hohem 
Maße in Betracht kommt, da die im übrigen relativ ähnlichen 
Gattungen Corynanthe und Hymenodictyon verschiedene Plazen- 
tation, die weit weniger verwandten Gattungen Corynanthe und 
Alseis gleiche Plazentation aufweisen, überhaupt das Verhalten der 
Plazenten bei der Cinchoneae nicht konstant ist. 


Weiterhin erscheint zwar der Modus der Fruchtdehiszenz für 
jede Gattung durchaus charakteristisch, er erweist sich aber selbst 
innerhalb kleiner Gruppen als wechselnd, wie man außer bei Cory- 
nanthe unfl Pausinystalia auch bei Cinchona und Ladenbergia 
beispielsweise sehen kann. Ich möchte daher auf den Unterschied 
in Aufspringen der Früchte unserer beiden Gattungen nicht so 

oßen Wert legen, wie Beille in seinem oben wiedergegebenen 
itat tut. E 

Ich glaube der Wahrheit:am nächsten zu 
kommen, wennich die Gattungen hinsichtlich 
ihrer verwandtschaftlichen Beziehungen in 
folgende Reihe bringe: 


. 
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Cinchona, Ladenbergia, Remijia, Pimen- 
telia, Pausinystalia, Corynanthe, Hymeno- 
dietyon, Alseis. Ueber die Stellung von Joosia, Ma- 
crocnemum, bescriders auch Schismatoclada wird 
man sich erst dann äußern können, wenn alle Gattungen der Cincho- 
néae in allen Arten auch anatomisch genau durchforscht sein werden. 
Das merkwürdige braune Zellsystem im Blatt von Alseis, das ein 
Analogon in ähnlichen Einrichtungen bei der Gardeniee Randia 
aculeata L. hat, wird sich vielleicht auch in näherstehenden 
Gattungen wiederfinden lassen, und in ähnlicher Weise könnten 
auch andere anatomische Eigentümlichkeiten (z. B. die freien 
Spiraltracheiden im Mesophyll bei Macrocnemum) systematische 
Bedeutung gewinnen. 


Verwendung und Chemie. 

Ueber die Verwendung der Arten von Corynanthe und Pausi- 
nystalia zu therapeutischen Zwecken bei den Eingeborenen wird 
von den Sammlern folgendes berichtet. 

Nach Mitteilungen Zenkers werden Corynanthe 
pachyceras und Moebiusii und Pausinystalia 
macroceras und Gilgii in Form von Rindendekokten zu 
Klistieren und Eingießungen bei Unterleibskrankheiten gebraucht. 
Die Rinde von Pausinystalia Trillesii sollnach Beille 
als Aphrodisiacum und Excitans, Pseudocinchona afri- 
cana nach Perrot ebenfalls im Rindendekokt als Fieber- 
mittel sowie zu anderen nicht näher bezeichneten Heilzwecken 
verwendet werden. ‘Die Rinde von Pausinystalia jo- 
himbe ist ein bei den Eingeborenen ganz besonders geschütztes 
Aphrodisiacum. 

Da die Nachprüfung dieser die Johimberinde betreffenden 
Angabe zeigte, daß in der Tat der Rind® eine derartige Wirkung 
zukommt. und daß ‘sie auf das in der Rinde enthaltene kristalli- 
nische Alkalod Yohimbin zurückzuführen ist, wurde die 
Johimberinde bald in größeren Mengen zwecks fabrikmäßiger 
Darstellung des Alkaloides nach Europa gebracht, und es ist all- 
gemein bekannt, welch hohe Bedeutung das Yohimbin gegenwärtig 
neben der Humanmedizin, besonders in der Tierarzneikunde und 
in der Tierzucht gewonnen hat. 

Die Johimberinde kommt in kleineren oder häufig 
auch bis über %, m langen, bis über 15 cm breiten, drei bis gegen 
10 mm dicken, flachen oder rinnigen, in ihrer ganzen Masse etwa 
zimtbraunen Stücken im Handel vor. Die Imenséite ist ‘glatt, 
die Außenseite vielfach mit gelblichgrünen oder grinlichgrauen 
Flechten bedeckt, wo flechtenfrei von teils hellem, teils braunem 
Kork überzogen, der ähnliche Längs- und Querrisse aufweist wie 
der der Chinarinde. Der Querbruch ist auf einer äußeren, schmalen 
Zone glatt, weiter innen kurzfaserig. fast samtartig, in den innersten 
Partien splitterig. Der'geglüttete Querschnitt zeigt unter der Lupe 
die helle oder braune Korksc hicht, darunter eine dunkelbraune, 
schmale primäre Rinde, innerhalb dieser die hellbraune sekundäre 
Rinde, in der eine äußerst feine radiale Streifung zu erkennen ist. 
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Die Anatomie der Hande!srinde stimmt mit der der oben 
geschilderten jüngsten Zweigrinde mutatis mutandis überein. Der 
Kork besteht aus teils leeren, größtenteils mit dunkelbraunem Inhalt 
erfüllten, mit derben, manchmal stark verdickten, glänzenden, ver- 
holzten, getüpfelten Wänden versehenen, tafelförmigen Zellen und 
ist, Borke bildend, häufig bis tief in die primäre, in alten Rinden 
stellenweise bis in die sekundäre Rinde vorgedrungen. Die primäre 
Rinde besteht aus einem tangential gedehnten Parenchym, dessen 
Membranen mehr oder weniger braun gefärbt sind. Einige Zellen 
führen Oxalatsand, Stärke wurde von "anderen Autoren und mir 
nicht, von Griebel!) gelegentlich in ‘geringen Mengen beob- 
achtet, ein großer Teil der Zellen führt dunkelbraunen Inhalt. 
Wahrscheinlich hat der Umstand, daß diese braunen Zellen öfters 
in gewundenen Längsreihen angeordnet sind, zu der Meinung ver- 
führt, die Droge besitze Milchsaftschläuche, eine Ansicht, die 
Schumann (der sie später widerrief), Gilg und Griebel 
geäußert haben. Wenn wirklich Milchsaftschläuche vorhanden 
wären, müßte die Rinde von einer anderen Art, ja anderen Gattung 
abstammen. Ich habe daher diese Frage noehmals genauestens 
geprüft und gefunden, daß Milchsaftschläuche sicher fehlen, was 
an Serien von Tangentialschnitten durch die primäre Rinde bis 
in die äußeren Schichten der sekundären Rinde: zweifelsfrei fest- 
gestellt werden konnte. Die Milchsaftschläuche der Gattungen 
Cinchona, Ladenbergia, Remijia und Pimentelia sind als solche 
leicht kenntlich und sehen ganz anders aus, als die bei der Johimbe- 
droge vorhandenen braunen Zellrefhen, die übrigens auch oft in 
Tangentialreihen liegen und sind zumeist bei der offizinellen China- 
rinde, also der Rinde älterer Achsen, inhaltsarm oder leer. In der 
Yohimberinde verlaufen an der Innengrenze der primären Rinde, 
d. i. an der Stelle, an der die Milchsaftschläuche der Cinchonen 
liegen, unverholzte oder sehr schwach verholzte Faserbündel, die 
den Cinchonen fehlen. Im übrigen fehlen dem primären Teil der 
Yohimberinde mechanische Elemente, insbesondere Stein- oder 
Stabzellen. Die sekundäre Rinde ist sehr breit und durch die 
außerordentlich große Zahl der sekundären Markstrahlen und die 
überaus zahlreichen Fasern der Baststrahlen charakterisiert. Die 
Markstrahlen sind allermeist ein-, seltener mehrreihig und bestehen 
aus in den inneren Rindenschichten radial gestreckten, weiter außen 
isodiametrischen oder tangential gedehnten, braunwandigen, oft mit 
braunem Inhalt, häufig auch mit Oxalatsand gefüllten Zellen. Die 
zwischen ihnen liegenden Rindenstrahlen sind meist nur zwei oder 
auch drei Zellen breit, manchmal nur einreihig, und in ihnen findet 
ein. regelmäßiges Äbwechsen von párenchymatischen und Sieb- 
elementen mit Fasern statt. Die Fasern sind so gut wie stets, bis 
zu punktförmigem Lumen verdickt, stark verholzt, 20 bis 40 u 
dick, 700 bis 1400 u lang, beiderseits spitz zulaufend: sie ent- 
behren der für die Chinarinden so charakteristischen, gegen das Lumen 
trichterig erweiterten Poren, liegen auf dem Querschnitt allermeist 
isoliert, in Parenchym und Siebelemente eingebettet und treten 
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nur in der Längsrichtung miteinander in Berührung. Die Sieb- 
röhren sind sehr zartwandig und besitzen sehr steil, fast senkrecht 
estellte, daher ausgedehnte Siebflächen, welche durch leiterartige 
/erdickungen versteift und zwischen den Sprossen mit feinen Sieb- 
poren versehen sind. Auch in den Rindenstrahlen führen einige 
Parenehymzellen Oxalatsand. (Tafel 7, Fig. 2, 3, 4, 5.) 

Die Hauptmasse des schon von Griebel (l. c.) beschriebenen 
Pulvers machen Trümmer der braunwandigen, teils mit dunkel- 
braunem Inhalt erfüllten, parenchymatischen Zellen der primáren 
und sekundären Rinde aus, während das am meisten charakteristische 
Element Bruchstücke der bis zum Verschwinden des Lumens ver- 
dickten Fasern sind, deren glänzende, hellgelbliche Wände schön 
geschichtet sind, Tüpfel aber nicht erkennen lassen. Weniger reich- 
lich sind die meist in Flächenlage anzutreffenden Korkschüppchen 
vorhanden, die aus polygonalen, verholzten, getüpfelten, glänzenden, 
starkwandigen, meist gelblich gefärbten, inhaltsleeren oder mit 
braunem Inhalt erfüllten, kleinen Steinzellen nicht unähnlichen, 
keine Interzellularen bildenden Zellen bestehen. 

Die Angabe Griebels (l. c.), daß man das Pulver der 
Johimberinde von dem der. Chinarinde durch das Fehlen der trich- 
terig erweiterten Poren in den Fasern, sowie durch die weit ge- 
ringere Dicke der Fasern unterscheiden kónne, und daf sich das: 
ebenfalls braune Zimtpulver durch Vorhandensein von Stärke und 
Steinzellen von dem Yohimbepulver unterscheide, ist richtig. Es « 
ist aber zu bemerken, daß, wenn ein Pulver alle charakteristischen 
Eigenschaften des Yohimberindenpulvers aufweist, ja sogar, wenn 
sich aus ihm ein Alkaloidgemisch isolieren läßt, in dem Yohimbin 
qualitativ nachweisbar ist, sich noch nicht mit Sicherheit sagen 
läßt, daß das Pulver von Pausinystalia yohimbe herrührt, oder 
daß es eine gehaltreiche, brauchbare Ware darstellt. Die, wie oben 
bemerkt, ebenfalls geringe Mengen von Yohimbin enthaltende 
Rinde von Pausinystalia macroceras ist anatomisch so ähnlich 
gebaut, wie die Johimberinde, daß eine Unterscheidung der Pulver 
unmöglich ist. 

/or dem Kriege war die Frage der Unterscheidung echter 
und falscher, gehaltreicher und minderwertiger Yohimberinden 
nicht akut, offenbar weil.damals die Rinden in Kamerun unter 
sachkundiger Leitung gesammelt und dem Verbraucher direkt 
zugeführt werden konnten. Seither aber haben sich die Klagen 
der Fabrikanten über häufiges Auftreten minderwertiger, sehr 
unbefriedigende Ausbeuten an Yohimbin ergebender Rinden stark 
vermehrt. 

Versuche, gute und schlechte Rinden mikrochemisch : zu 
unterscheiden, schlugen fehl, es blieb nur die Gehaltsbestimmung 
übrig. Aus naheliegenden Gründen wäre die Ausarbeitung einer 
einfachen Methode erwünscht, mit der man in verhältnismäßig 
kleinen Mengen von Rindenpulver das Yohimbin allein, frei 
von Nebenalkaloiden, gravimetrisch oder titrimetrisch bestimmen 
könnte. Sollte sich eine solche Methode nicht finden lassen, müßte 
man sich vorläufig mit der Bestimmung des Gesamtalkaloidgehaltes 
der Droge zufrieden geben. Wie mir mitgeteilt wurde, ist in echten, 
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hochprozentigen Johimberinden der Yohimbingehalt ungeführ der 
fünfte Teil des Gesamtalkaloidgehaltes. 

Für die Bestimmung des letzteren schlage ich folgende Me- 
thode vor: 


10g Rindenpulver werden mit 100g Aether übergossen 
und nach völliger Durchtränkung mit 5 g offizineller Natronlauge 
versetzt und in gut verschlossener Flasche 2 bis 3 Stunden unter 
häufigem Wmschütteln ausgezogen. Dann filtriert man so viel 
wie möglich von dem ‚Aether durch Watte in eine Medizinflasche 
ab, gießt das Filtrat in durch Zurückwägen der Medizinflasche 
festgestellter Gewichtsmenge in einen Scheidetrichter (man erhält 
meist etwa 70 g Filtrat) und schüttelt es zweimal mit je 20 cem 
einer Mischung aus 1,0 g offizineller Salzsäure und 99 g destilliertem 
Wasser aus. Die, vereinigten sauren Flüssigkeiten werden in einem 
zweiten Scheidetrichter mit Natriumkarbonatlösung alkalisch ge- 
macht und mit Aether erschöpfend ausgeschüttelt. Die vereinigten 
Aetherausschüttelungen gießt man in einen dritten Scheidetrichter 
von mindestens 4,1 Fassungsraum, in dem man vorher 20 ccm 
1/0 N.-Salzsäure mit 200 ccm Wasser gemischt hatte. Nach kráftigem 
Schütteln und Trennung der Schichten läßt man die wässerige 
Flüssigkeit in eine Arzneiflasche aus weißem Glase von 141 Inhalt 
ab, wäscht den Aether im Scheidetrichter mit Wasser' nach, gibt 
auch das Waschwasser in die Arzneiflasche, überschichtet die ver- 
einigten Flüssigkeiten 1 cm hoch mit Aether, gibt etwas Jodcosin- 
lösung hinzu und titriert den Säureüberschuß in üblicher Weise 
mit !/4N.-Kalilauge zurück. à: 

Ist M das Gewicht des zum Ausschütteln benutzten ätherischen 
Drogenauszuges, n «ie Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter: 
1o N--Kalilauge, Fs der Faktor der !/,,-N.-Salzs&ure, Fk der Faktor 


der !/,,-N.-Kalilauge, so ist der Prozentgehalt der Droge an Gesamt- 


alkaloid, berechnet als Yohimbin, 


36,83 (20.Fs—n.Fk) 

Xo M s 
. Wie mir scheint, ist Wert darauf zu legen, daß die zum Aus- 
schütteln der ätherischen Flüssigkeiten verwendeten Säyren stark 
genug verdünnt sind. Bei obiger Methode wird zum erstenmal 
mit einer ungefähr 3/,,-N.-Süure, zum zweitenmal mit einer !/,95- N.- 
Säure ausgeschüttelt. Vielleicht sind in bestimmten Fällen noch 
größere Verdünnungen empfehlenswert. Sie genügen, um der 
ätherischen Lösung die Alkaloide zu entziehen, sie verhindern aber 
den gleichzeitigen Uebertritt einer etwas gefärbten, fluoreszierenden, 
den Indikatorumschlag sehr unscharf machenden Verbindung 
welche besonders in falschen, niedrigprozentigen Rinden reichlich 
vorhanden. zu sein scheint und von weniger verdünnten Säuren 
in einer die Titration schr störenden Menge dem Aether entzogen 
wird. Ueber die Natur dieser Substanz habe ich Versuche nicht 


angestellt. : 
Nach dieser Methode wurden in echten Yohimberinden bis 
6,1%, in minderwertigen Rinden 3,2 bis 1,6, teilweise nur 0.5", 


Gesamtalkaloid gefunden. 
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Der Berechnung ist die Yohimbinformel S piegels!), 
C,,H,4N,O, zugrunde gelegt, welche nach Widerlegung der Formel 
von Fourneau’), C,H;,N,O,, als die richtige zu gelten hat. 
Yohimbin schmilzt bei 234°. 

In der Droge wird es von mehreren, teils unwirksamen Basen 
begleitet. Größeres Interesse beansprucht von ihnen das Meso- 
vohimbin, Cj4H4,N,O,. F. 247°, das auch durch partielle 
Verseifung aus Yohimbin dargestellt werden kann. Fourneau 
erklärte das Yohimbin für identisch mit Quebrachin (aus Quebracho- 
rinde), was. Spiegel?) mit der Einschränkung bestätigte, daß 
Yohimbin mit dem als Quebrachin im Handel befindlichen Präparat, 
nicht aber mit dem von Hesse aus der Quebrachorinde isolierten 
Stoff identisch sei. 

Neben den Alkaloiden enthält die Yohimberinde noch eisen- 
grünenden Gerbstoff und dessen rotbraungefärbte Derivate. 

Aus Pseudocinchona africana isolierte Four- 
neau ein krystallinisches Alkaloid, Corynanthin, und 
amorphe Basen. Er hält das Corynanthin der gleichen Formel, 
C,,H,,N,O,, wegen für optisch, isomer mit Yohimbin. - Durch die 
Feststellung si piegel’s, daß diese Formel für das Yohimbin 
nicht zutrifft, ist diese Vorstellung zunächst widerlegt. 


Die Nebenalkaloide der Dicentra spectabilis. 
Von P. W. Danckwortt. 
(Eingegangen den 12. Iy. 1922.) 
Bei der Gewinnung des Protopins aus der Dicentra spectabilis 


blieben, wie ich in meiner Arbeit über ,,Protopin und Kryptopin‘‘#) 


angegeben habe, rotbraune Mutterlaugen, die nach dem Abdunsten 


ein festes, dunkles Harz ergaben. Um die Nebenalkaloide daraus ; 


zu gewinnen, wurden sie in Alkohol aufgelöst, mit essigsäurehaltigem 
Wasser erwärmt, bis der Alkohol verschwunden war. Zuletzt wurde 
mehrere Male mit Salzsäure ausgezogen. Aus der so erhaltenen 
trüben, rotgelben Lösung setzten sich noch harzige Stoffe ab. 

Die Lösung wurde in Natronlauge hineinfiltriert, um die in 
Lösung bleibenden Phenolbasen von den anderen Alkaloiden zu 
trennen. Es wurde so eine Lösung und ein Niederschlag erhalten, 
die getrennt untersucht wurden. 


i) Ber. Chem. Ges. 48, 2077. 

2) Bull. Soc. Chim. de France" (4), 9 (1911). 1037. 
3) Ber. Chem. Ges. 48, 2085. 

3) Dieses Archiv 250, 615 (1912). 
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Der Niederschlag sah nach dem Trocknen auf der Nutsche 
hellbräunlieh aus. Er wurde in verdünnter Salzsäure gelöst und 
erwärmt. :Nach dem Erkalten hatte sich ein rotbraunes Harz und 
darüber kleine Krystallwarzen ausgeschieden. Diese Krystalle 
stellten sich .später als das sch werlösliche Protopinchlorhydrat 
heraus. Die salzsaure Lösung des Niederschlages-wurde mit Natron- 
lauge alkalisch gemacht und "mit Aether ausgeschüttelt. Die Aether- 
ausschüttelungen enthielten fast nur Protopin, überhaupt blieb das 


' Protopin bis fast zur letzten Ausschüttelung auch bei der Reinigung 


der Aetherrückstände ein steter Begleiter. Die Hauptmenge wurde 
meist so entfernt, daß der Aether eingeengt wurde und dann im 
Erlenmeyer — eventuell unter Animpfen mit einer Spur Protopin — 

die Aetherlösung stehen gelesen wurde, wobei ch das Protopin 
freiwillig ausschied. Das Protopin wurde dann aus Chloroform- 
alkohol umkrystallisiert und in einzelne Fraktionen zerlegt. Die, 
letzten Fraktionen schmolzen zwar schon bei etwa 1909, gaben 
aber die typischen Protopinfärbungen mit Fröhde's Reagens. 

Am besten konnte man die Nebenalkaloide vom Protopin trennen, 

wenn man schnell ein paar Mal mit ‘Aether ausschüttelte und dann 
mit Chloroform, worin die Nebenalkaloide sich lösten. 

Eine Trennung dieser scheinbar in sehr geringer Menge vor-' 
handenen Nebenalkaloide wurde durch Verwandlung in Salzform 
über die verschiedensten Säuren versucht. Bei der Lösung der 
firnisartigen  Chloroformrückstünde in absolutem Alkohol « und 
Zufügen von Bromwasserstoffsäure fielen Krystalle aus, die intensiv 
rot aussahen. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser wurden 
feine rote Nädelchen erhalten in der Menge von 0,0184 g. Ueber 
dem roten Salz hatte sich am Rande der Krystallisierschale ein 
gelbes Salz abgeschieden, das wohl kein Gemisch aus farblosen 
und roten Krystallen: war, denn es' waren noch einzelne rote 
Kryställchen eingesprengelt. 

Die roten Krystalle wurden möglichst von den anderen ge- 
trennt und aus ihnen das freie Alkaloid dargestellt. Die farblosen 
Krystalle, die so erhalten wurden, zeigten die Nei ung sich an der 
Luft bald zu röten. Sie wurden deshalb über Aetzkalk aufbewahrt. 
Sie gaben die von E. Schmidt!) für Sanguinarin angegebenen 
Farbreaktionen: 

Fróhde: Beim Berühren tiefrot, dann längere Zeit rot-: 
gelb, schließlich in schmutzig Braun übergehend. 


Vanadinschwefelsäure: Beim Berühren tiefrot, 
sehr schnell über Dunkelgrün, Violett, schmutzig Violett in Bordeaux- 
rot und schließlich in Braun übergehend. 

Die feinen Nädelchen reizten 'stark zum , Niesen. 

Das gelbe Salz bestand zum Teil aus Protopin. Der andere 
Teil wird vielleicht Chelerythrin enthalten, denn es wurden öfters 
Lösungen erhalten, die sich auf Zusatz von Säure intensiv gelb 
färbten. Eine Trennung der beiden Alkaloide gelang noch nicht, 
es wird die Anwesenheit von Chelerythrin deshalb nur vermutet. 


1) Dieses Archiv 231, 160 (1893) 
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Die Trennung eines anderen Nebenalkaloides gelang mit 
Hilfe von Perchlorsáure. Es wurde dabei ein schwer lósliches Per- 
chlorat erhalten und die Mutterlauge getrennt davon behandelt. 
Die wässerige Lösung des schwerlöslichen Salzes war gelb gefärbt 
und wurde auf Zusatz von Natronlauge farblos. Der Aether zeigte 
beim Ausschüttelm der Lösung eine deutliche, blaue Fluoreszenz. 
Alles das-deutet, wie schon gesagt, auf Chelerythrin. 

Dadurch, daß die firnisartigen Aetherrückstände auf ihre 
Färbungen mit Fröhde untersucht wurden, konnte die Trennung 
des Protopihs von den fremden Alkaloiden eingeleitet werden. Die 
ersteri. Aetherrückstánde gaben mit Fröhde noch die typische 
violette Färbung des Protopins, beim Berühren des Färbereagenses 
war aber zuerst eine grüne Färbung zu beobachten. Bei den nächsten 

. Rückständen blieb die grüne Färbung schon längere Zeit bestehen 
«und die violette Farbe trat erst später auf. Schließlich wurde mit 
Chloroform ausgeschüttelt, wobei der Rückstand mit Fröhde 
sich grün, nachher graugrün bis schiefergrau färbte. 

In der Perchlorat-Mutterlauge schien das fremde Alkaloid 
reiner vorzuliegen. Der Aetherrückstand nach dem alkalischen 
„Ausschütteln färbte sich mit:-Fröhde bald dunkelgrün, eine 
Farbe, die erst allmählich in schmutzig Braun 'überging. Zuerst 
gelang es mit keinem Lösungsmittel, den firnisartigen Rückstand 
krystallinisch zu erhalten, bis er schließlich in Chloroform-Alkohol 
gelöst wurde und Wasser bis zur Trübung zugesetzt wurde. Die 
dabei sich ausscheidenden Krystalle konnten ebenso umkrystallisiert 
werden. : 

Wegen der grünen Färbung mit Fröhde und der Krystalli- 
sa/ionsfühigkeit auf Zusatz von Wasser wurde zuerst auf Chelidonin 
gefahndet. Da Chelidonin, eine Rechtsdrehung aufweist, wurden 
0,02 g der getrockneten Krystalle in 10 cem absolutem Alkohol 
gelöst. In einem 100-mm-Rohr beobachtet, konnte keine Drehung 
konstatiert werden. Anderseits lag der Schmelzpunkt bei etwa 
142°, also höher als der des reinen Chelidonins. c 

Wenn also dieses Alkaloid nicht ’vorliegen konnte, so war die 
Aehnlichkeit mit einem Alkaloid, das Hey!) in der Dicentra 
formosa aufgefunden hat, etwas näherliegend. Allerdings zeigte 
das hier ermittelte Alkaloid etwas andere Färbungen, als sie Heyl 
angibt. 

Das gefundene Alkaloid wurde mit 

Fröhde bei der Berührung intensiv grün, beim Reiben zuerst 
mehr blaugrün, nachher in Moosgrün übergehend. 

Konzentrierte Schwefelsäure: intensiv grün, 
später vom Rande her blaugrün. 

Erdmann: intensiv grün, schmutzig blaugrün, später vom 
Rande her rötlichgelb. 

Die Base vom Schmelzpunkt 142,5 von Heyl wurde mit 
Fröhde schmutzig blaugrün, dann dunkel mooserün, 
Konzentrierte Schwefelsäure: farblos, 
Erdmann: farblos, nach längerer Zeit grünlich. 


1) Dieses Archiv’ 241, 318 (1903). 
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Was die Phenolbasen betrifft, so wurde die natronalkalische 
Lösung mit Salzsäure sauer gemacht und dann mit Natrium- 
bikarbonat wieder alkalisch. Diese Lösung wurde mit Aether aus- 
geschüttelt. Neben einem harzigen Anteil zeigte der Aetherrück- 
stand eine Anzahl Krystalle, die mechanisch ausgelesen wurden 
und sich als Protopin erwiesen. Die Trennung beim Fällen mit 
Natronlauge war also nicht ganz vollkommen gewesen. 

Eine Reinigung des Rückstandes durch Verwandlung in das 
weinsaure Salz gelang nicht. Es bildete sich weder mit Links- 
Weinsäure noch mit Rechts-Weinsäure in nennenswerter Menge 
ein schwer lósliches Bitartrat. Beim Ausschütteln der weinsauren 
Lósung nach Zugabe von Natriumbikarbonat konnten aus dem 
Aether neben harzigen Stoffen Krystalle erhalten werden, die 
folgende Farbreaktionen ergaben: 

Fröhde: bräunlich, schmutzig grau, über Grün in Blau; 
schließlich dunkelgrün, : 
Konzentrierte Schwefelsäure: rotviolett. 

Die Weiterführung der Arbeit wurde durch den Krieg ver- 
hindert. Da es längere Zeit dauern wird, bis neues Untersuchungs- 
„material vorhanden ist, sollten die bisherigen Ergebnisse in aller 

Kürze veröffentlicht werden. 


Mitteilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
\ der Universität Marburg. 


73. Beiträge zur Kenntnis des Corycavins- 
und Protopins. 


Von, J. Gadamer und F. v. Brnchhausen. 
(Eingegangen den 2.. V. 1922.) 


Die Erforschung der AlKaloide der Corydalis cava ist phyto- 
chemisch von besonderem Interesse. Diese Pflanze gehört, ebenso 
wie Papaver somniferum, zu den Papaveraceen und gerade die 
` Verwandtschaft mit dieser Pflanze, die durch die Mannigfaltigkeit 
und die besondere Wichtigkeit ihrer Alkaloide hervorsticht, ließ 
von dem Studium der Corvdalisalkaloide wichtige Ergebnisse be- 
züglich des Aufbaues der Alkaloide in der Pflanze erwarten. Auch 
die große Zahl der in der Corydaliswurzel vorkommenden Alkaloide, 
durch die die Corydalis ein völliges Analogon des Mohns wird, durfte 
eine Förderung phytochemischer Erkenntnis erhoffen lassen. 


Arch. d. Pharm. CCLX. Bds. 2. Heft. i 
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Von diesen Gesichtspunkten aus. hat insbesondere J. Ga- 
damer!) das Studium der Corydalisalkaloide aufgenommen und 
es ist ihm im Verein mit seinen Schülern gelungen, den größten Teil 
der bekannten Corydalisalkaloide in ihrer Konstitution zu erforschen 
und außerdem durch besondere Gewinnungsverfahren die Zahl der 
bekannten Alkaloide noch erheblich zu vermehren. 

In früherer Zeit haben sich mit der Bearbeitung der Corydalis- 
alkaloide Freund und Josephi?, DobbieundLauder?) 
und insbesondere noch E. Seh midt? mit seinen Schülern be- 
schäftigt. 
Gadamer’) teilte die Alkaloide der Corydalis nach ihren 
Eigenschaften in drei Gruppen ein. 1. Die Corydalingruppe, um- 
fassend die Alkaloide Corydalin, Corybulbin und .‚Isocorybulbin. 
2. Die Bulbocapningruppe, bestehend aus dem Bulbocapnin, Corydin 
und Corytuberin. 3. Die Corycavingruppe mit den Alkaloiden 
Corycavin, Corycavamin und Corycavidin, zu denen auch noch das 
Protopin hinzugerechnet werden muß! 

Diese Einteilung, die, wie Gadamer selbst sagt, ,,mehr 
auf Grund eines chemischen Taktgefühles, als daß das chemische 
Verhalten der Alkaloide dazu gedrängt hätte“, vorgenommen, 
wurde, erhielt dann eine wesentliche Stütze durch die pharma- 
kologische Prüfung, die von Peters vorgenommen wurde. 

Auch später, als die Kenntnis der Konstitution bei den ein- 
zelnen Alkaloiden weiter fortgeschritten war, hat an der ursprüng- 
lichen Einteilung nichts geändert zu werden brauchen. 

Während die Alkaloide der Corydalin-, und Bulbocapnin- 
gruppe in ihrer Konstitution aufgeklärt werden konnten und damit 
in nahe Beziehung zu den Opiumalkaloiden traten, war ersteres 
bei den Alkaloiden der Corycavingruppe nicht der Fall. Zum großen 
Teil lag dies daran, daß diese Gruppe in ihrer Menge unter den 
Corydalisbasen an letzter Stelle steht und ihre Beschaffung in 
ausreichender Menge bei weitem größeren Schwierigkeiten begegnete, 
als es bei den anderen Gruppen, die in viel größerer Menge vor- 

kommen, der Fall war. ; 
j -Von den Alkaloiden der Corycavingruppe ist das Corycavin 
selbst, da es von den drei Basen dieser Gruppe am reichlichsten 
vorkommt, des ófteren Gegenstand einer Untersuchung gewesen. 

Aufgefunden wurde das Corycavin von Freund und Jo- 
sephif, die ihm auch den Namen gaben. Sie erteilten ihm die 
Formel C,,H,,0,N, die sie jedoch nur als vorläufige bezeichneten. 
Außerdem stellten sie das Chlorid und das Chloroplatinat der Base 
dar und bewiesen durch die Herstöllung des Jodmethylates - die - 
tertiäre Natur des Corycavins. Der nächste Bearbeiter dieser Base, 
Ziegenbein’), änderte die Formel Freund’s in C,4H4,0,N, 


) Arch. d. Pharm. 240 (1902); 241 (1903); 243 (1905). 
) Ann. d. Chem. 277 (1893), 1. 

) Trans. of the Chem. Soc. i892, 
^) Arch. d. Pharm. 232, 234. 246. 
, ?) Arch. d. Pharm. 1902. 

8) Ann. d. Chem. 277, 15. 
7) Arch. d. Pharm. 234 (1806), 528. 


1 
2 
3 


1893, 1894, 1895, 1902. 
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die dann von den späteren Autoren, Wagner!) und Gaebel, 
Auch Leg*erlotz?) der gelegentlich seiner 
Versuche über die Einwirkung von Merkuriacetat auf die Corydalis- 
Alkaloide das Corycavin in den Kreis seiner Untersuchungen zog, 
gibt eine Bestätigung dieser Formel. 


beibehalten wurde. 


Abgesehen von Freund und 


Base befaßt. 


sind die folgenden: 


Seine Analysen bestätigen die von Ziegenbein auf- 
gestellte Formel C,H,,0,N. Die durch ‘die Siedepunktserhöhung 
ermittelte Molekulargröße steht im Einklang mit obiger Formel. 
Hydroxylgruppen sind durch Acetylierung nicht nachweisbar; 
Methoxylgruppen durch den 


ebenso wurde die Abwesenheit vo 


negativen Atısfall der Zeisel’schen Methode festgestellt. 

Die Prüfung auf Dioxymethylengruppen nach des Verfassers 
Herzig und Meyer wurde eine, 
N-Methylgruppe festgestellt. Durch den H o f.m a n n’schen Abbau- 
wurde bewiesen, daß der Stickstoff tertiär, monocyklisch gebunden 
und monomethyliert war. 

Durch Reduktion des Corycavins mit Zinkstaub und Salz- 

CHON und eine quartäre Base 


Methode war positiv. 


säure wurde eine tertiäre Base 


C,,H4,0;N erhalten. 


: Die Oxydation des Corycavinmethins- führte zu einer aus- 
schüttelbaren Base vom F.-P. 195—196°, die nicht weiter unter- 
“sucht ‚wurde, und zu einer stickstoffhaltigen Säure vom F.-P. 110 
bis 1119, der die Formel C,,H,,0;N zuerteilt wurde. 

b el die nahe Verwandtschaft des Cory- 
cavins mit dem Protopin hervor, eine Vermutung, die schon G a - 
damer? bei der ersten Bearbeitung des Corycavins aussprach. 
Da das Protopin, das in fast allen. Papaveraceen gefunden wurde 
und deshalb von E. Schmidt) als das Leitalkaloid der Papaver- 
aceen bezeichnet wurde, bislang in- der Corydaliswurzel nicht auf- 
gefunden werden konnte, vermutete Ga e b e17), daß das Corycavin 
vielleicht diese Stelle des Protopins in der Corydaliswurzel. ein- 
nehme; doch gelang es Gadamer?) im Jahre 1911, das solange 
gesuchte Protopin im Kraute von Corydalis cava mit aller Sicherheit 
nachzuweisen. ‚Die Vermutung Gaebel’s war also damit hinfällig 


Besonders hebt Gae 


geworden. 


-Auffallend war, daß die bestehende Aehnlichkeit des Cory- 
cavins mit dem_Protopin in der Formel des ersteren am wenigsten 


1) Arch. 
Arch. 


2 
3) I. c. 


< 


4) Arch. 
5) Arch. 
6) Arch. 


1) l. c. 


5) Arch. 


d. 
t. 


d. 
d. 
d. 


d. 


Pharm. 
Pharm. 
Pharm. 
Pharm. 
Pharm. 


Pharm. 


Nac. 


240 (1902), 
256 (1918), 


248 (1910), 2 


240 (1902), 
239 (1901), 


249 (1911), 


Josephi?), die die tertiäre 
Natur des Corycavins durch Darstellung des Jodmethylates be- 
wiesen und die Abwesenheit von Methoxylgruppen feststellten, 
hat sich nur Gaebel?) mit der KonstitutionserschlieBung der 
Die wesentlichsten Ergebnisse seiner Untersuchungen 


5, 401, 402, 


~ 


100 J. Gadamer u. F.v. Bruchhäusen: Corycavin und Protopin. 


zum Ausdruck kam. Sämtliche zum Protopin in Beziehung stehenden 
Alkaloide, das Kryptopin, Allokzyptopin, das Corycavamin und 
Corycavidin, sowie auch das Protopin selbst, haben eine Formel 
mit fünf Sauerstoffatomen, während dem Corycavin eine Formel 
mit sechs Sauerstoffatomen zuerteilt worden war. Sämtliche Al- 
kaloide der übrigen Gruppen, also der Corydalin- und Bulbocapnin- 
uppe, besitzen vier Sauerstoffatome im Molekül. Das Corycavin 
ätte demnach eine Sonderstellung unter den Corydalisalkaloiden 
eingenommen, eine Erscheinung, die sich mit der chemischen Aehn- 
lichkeit mit Protopin schlecht in Einklang bringen ließ. 

Nachdem durch die Arbeiten Perkins!) das Kryptopin 
und Protopin und durch Gadamer?) das Allokryptopin in ihrer 
Konstitution aufgeklärt waren, konnte man sich nicht leicht ein 
Bild von der Funktion eines sechsten Sauerstoffatomes im Cory- 
cavin machen. . 

Durch die Gaebel’schen Arbeiten war die Anwesenheit 
von zwei Dioxymethylengruppen im Corycavin wahrscheinlich ge- 
macht, und durch die quantitativen: Bestimmungen der Dioxy- 
methylengruppen nach der Gaebel’schen Phloroglucinmethode, 
.die durch Gadamer vorgenommen wurde, war dies fast. zur 
Gewißheit geworden. Damit waren vier Sauerstoffatome unter- 
gebracht. Das fünfte Sauerstoffatom mußte man, wie in allen 
Protopinalkaloiden, als Ketosauerstoff des Zehnerringes annehmen. 
Das sechste Sauerstoffatom konnte als Alkohol- oder Phenol- 
hydroxylsauerstoff ebensowenig vorhanden sein wie als Methoxyl- 
sauerstoff, da die darauf gerichteten Nachweise ergebnislos ver- 
laufen waren. Eine Funktion als Brücken- oder Aethersauerstoff 
hätte das Alkaloid in seinen Eigenschaften derart verändern müssen, 
daß es nicht mehr die große Aehnlichkeit mit dem Protopin hätte 
behalten können. Auch beim Studium der Arbeiten Gaebel’s 
kann man sich des Eindrucks nicht erwehren, als ob die analy- . 
tischen Grundlagen der bisherigen Formel nicht als sicher anzu- 
nehmen seien, da des öfteren an sich recht einfache und durch- 
sichtige Reaktionen nur unter Heranziehung komplizierter Theorien 
gedeutet werden konnten. Ebenso führten die Oxydationsversuche 
mit Merkuriacetat, die Legerlotz mit dem Corycavin vornahm, 
zu Körpern, deren Entstehung und Bedeutung durch die Analysen 
nicht entschieden werden konnten. 

Als ich im Herbst 1919 auf; Veranlassung meines hochverehrten 
Lehrers, Herrn Geheimrat Gadamer, die Bearbeitung des 
Corycavins übernahm, habe ich es, trotz der vielfachen Bestätigung 
der bisherigen Formel, für meine erste Aufgabe gehalten, sie einer 
eingehenden Nachprüfung zu unterziehen. Ich habe gleich im 
Anfang meiner Untersuchungen eine Methode zur Bestimmung 
der Molekulargröße angewandt, die mir es schr bald zur Gewißheit 
werden ließ, daß tatsächlich die bisherige Formel einer Revision 
bedurfte. Ich wandte die Titration mit !/4-N..Salzsáure unter 
Verwendung von Methylrot als Indikator an. Wenn sich die Base 
1) Trans. of the Chem. Soe. (1916), 815. 

2) Areh. d. Pharm. 258 (1920), 148. 
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auf diese Weise titrieren lieB, konnte mit groBer Annäherung das 
wahre Molekulargewicht ermittelt werden, da ja nach den bisherigen 
Untersuchungen feststand, daß das Corycavin eine einsäurige Base 
ist. Meine Vorversuche mit zwei verwandten Alkaloiden, dem 
Protopin und Corycavidin, führten auf diese Weise zu Molekular- 
größen, die sich nur um sehr geringe Abweichungen von den wahren 
Werten entfernten. Beim Corycavin erhielt ich bei scharfem Indi- 
katorumschlag Werte von 368, 366, 369 für das Molekulargewicht; 
während die bisherige Formel 409,2 als Molekulargewicht ‚verlangt. 
Meine Verbrennungen nach Liebig gaben um 1,5% höhere 
Werte für Kohlenstoff, als für die alte arme] berechnet war. Auch 
die Bestimmung des Chlorgehaltes im Chlorid, des Nitratrestes 
im Nitrat und des Platins im Platindoppelsalz ergaben Werte, 
die mit der alten Formel nicht in Einklang standen. Der beste 
Ausdruck für die erhaltenen Werte ließ sich durch die Formel 
C,,H,,0;N verkörpern, deren Molekulargewicht 367.2 ist. Mit 
dieser Formel, die sich auch bei sämtlichen Abbauprodukten des 
Corycavins aufs beste bewährte, ist nun auch die große Aehnlichkeit, 
die das Corycavin mit dem Protopin aufweist, durch das Formel- 
bild Sawährleinter. : 

Die Formel. des Corycavins C,,H,,0;N unterscheidet sich 
von der des Protopins C,,H;,0;N durch ein Mehr von CH,, so daß also 
das Corycavin als ein Protopin aufgefaßt werden konnte, in dem 
ein Wasserstoff durch eine Methylgruppe ersetzt ist. Durch die 
weiteren Untersuchungen hat sich nun gezeigt, daß die Aehnlichkeit 
beider Alkaloide sich bei sämtlichen Umwandlungsprodukten 
wiederfindet. 

Durch die umfangreichen Untersuchungen Perkin’s sind 
zwei nahe Verwandte des Corycavins, das Kryptopin und Protopin, 
in ihrer Konstitution aufgeklärt. Sie unterscheiden sich vonein- 
ander nur dadurch, daß das Kryptopin an Stelle einer Dioxymethylen- 
gruppe zwei Methoxylgruppen trägt. Diesen. beiden Basen reiht 
sich als Dritte noch das von Gada m er!) in seiner Konstitution 
aufgeklärte Allokryptopin aus Chelidonium majus an, das früher 
die Bezeichnung ß-Homochelidonin trug. Es ist dem Kryptopin 
isomer, in dem man nur die Stellung der Dioxymethylengruppe 
. mit den Methoxylgruppen zu vertauschen braucht, um zum Kryp- 
topin zu kommen. 
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CH Z N ^ N .CH, N LÁ IN .CH4 
"NOV SN le . bo SN 
SOLL SL cu. CH,0V. NM. CH, 
H cH, H ^H 
Protopin Kryptopin 


1) Arch. d. Pharm. 258 (1920), 148. 
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Diese Formeln weisen als merkwürdiges Ringsystem den 
hydrierten Zehnerring auf, der auf den ersten Blick etwas eigenartig 
anmutet. Gadamer!) wies bei einer theoretischen Besprechung 
des Zehnerringes darauf hin, daß man vom phytochemischen Stand- 
punkt aus nicht gut annehmen könnte, daß die Pflanze ein derart 
labiles Gebilde, wie es der Zehnerring nach seinem tatsächlichen 
Verhalten ist, erzeugen sollte. 

Die Aufdeckung der Beziehung des Allokryptopins zum 
Berberin, einer Base, deren Konstitution durch Synthese festgelegt 
ist, ließen jedoch Zweifel an dem Vorhandensein dieses Ringsystems 
nicht mehr aufkommen. Um die letzten in phytochemischer Bezie- 
hung noch bestehenden Bedenken zu beseitigen, nahm Gadamer 
an, daß diese Basen in der Salzform einer quartären Base in der 
Pflanze vorkämen. In der Salzform würde, wie es das nachfolgende 
Schema zeigt, der Zehnerring in zwei Sechserringe übergegangen sein. 


CH. CH Sn 
co) | + HC COH| | 
Meer. LEARN » > c CH 

| IN.CH, | NX 3 
| . | | 
Rn SETS? 


Aus der quartären Form würde unter dem: Einflusse von 
Hydroxylionen eine Karbinolbase entstehen kónnen, aus der unter 
Wasserabspaltung der freie Zehnerring sich bilden würde, der also 
bei der Isolierung der Alkaloide erst entstehen würde. Diese Auf. ' 

fassung stützte er durch experimentelle Unterlagen. 


| à | | 
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Meine Versuche, diesen Zehnerring auch im Corycavin nach- 
zuweisen, waren von Erfolg begleitet. Aehnlich wie das Kryptopin 
und Protopin beim Behandeln mit Acetylchlorid oder Phosphor- 


1) Arch. d. Pharm. Ž58 (1920), 152. 
. A 
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oxychlorid aus der tertiären Form in das Chlorid einer quartären 
Base übergeht, das eine orangerote Farbe besitzt, war es auch beim 
Corycavin der Fall. ‚Da Perkin!) bei der Verwendung von 
Phosphoroxychlorid quantitative Ausbeuten erzielen konnte, habe 
ich denselben Weg beschritten; auch das Corycavin ging quantitativ 


in Isocorycavinchlorid über ?). $ 
| | | 
Hr = Hy 7T CHANA 
co ley a> | iiem 9t 3 - HCl 
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Es wird hierbei unter dem Einfluß des Phosphoroxychlorids 
der Ketosauerstoff durch zwei Cl ersetzt. Die positive Stickstoff- 
gruppe reißt ein elektronegatives Cl an sich, und unter HCl-Abspal- 
tung findet Ringschluß zu zwei Sechserringen statt. Es war also 
mit Sicherheit anzunehmen, daß im Corycavin, analog wie im Prot- 
opin, ein Zehnerring vorhanden ist. Damit wäre auch die Funktion 
des fünften Sauerstoffatoms aufgeklärt. Die vier übrigen- Sauer- 
stoffatome nahm ich dabei in der Form von zwei Dioxymethylen- 
gruppen an, wie es nach den Arbeiten Gaebel’s wahrscheinlich 
war, mit welcher Ansicht auch die quantitativen Bestimmungen 
von Dioxymethylengruppen, die von Gadamer?°) veranlaßt 
wurden, übereinstimmten. Gerade beim Corycavin gaben diese 
Bestimmungen ein günstiges Resultat. Um nun noch einen weiteren 
Beweis für die Funktion des fünften Sauerstoffatoms als Keto- 
gruppe zu erbringen — der direkte Nachweis der Ketogruppe mit 
den üblichen Carbonylreagenzien versagt bei allen Protopinalka- 
loiden -- unterwarf ich das Corycavin der Reduktion. Die Methode 
Gaebels?, der mit Zinkstaub und Salzsüure operierte und 
kein Dihydrocorycavin erhielt, verlockte nicht zur Nachahmung. 
Ich wandte die Methode von Danckwortt?) an, die beim 
Protopin und Kryptopin (P er k i n) zu den entsprechenden Dihydro- 
verbindungen führte. Gaebel hat nach seiner Methode zwei 
basische Produkte isoliert, eine tertiàre Base vom. F.-P. 1259, deren 
vorläufige Formel er mit C,H,,O,N angibt, und eine quartäre Base 
C,,H4,0,N. Der Vorgang, der zur Bildung der tertiären Base geführt 
hat, ist unter Zugrundelegung der Gaebel’schen Analysenzahlen 
auch nach meiner Formel nicht einfach zu deuten. Dagegen scheint 
mir die quartäre Base nach den Eigenschaften des Nitrates identisch 
zu sein mit dem von mir dargestellten Isodihydrocorycavinnitrat. 
Die von Gaebel hierfür mitgeteilten Analysenzahlen weichen 
besonders in der ersten Analyse nicht so sehr- von den berechneten 


1) Trans. of the Chem. Soe. (1916), 883. 

2) Um dem Endergebnis nicht vorzugreifen ist im Zehnerring 
die Mettylseitenkette vorläufig noch fortgelassen. 

‚°) Arch. d. Pharm. 258 (1920), 164. 

4) Arch. d. Pharm. 248 (1910), 234. 

5) Arch. d. Pharm. 249 (1911). 
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ab. Das Isodihydrocorycavinnitrat von der Formel C4,H4,0,N. 
NO, verlangt 60,85%, C und 5,4% H. Gaebel fand 60% und 4,9%. 
Das Goldsalz C,,H,,0,N.AuCl, verlangt 28,59, Au. Gefunden 
28%,. Das Bromid C,,H,,0,N. Br verlangt 18,5595 Br. Gefunden 
18,1%. Der Schmelzpunkt des Nitrates lag oberhalb von 270°, 
der des Isodihydrocorycavinnitrats oberhalb 260°. Die Entstehung 
des Isodihydrocorycavins nach der Gaebel’schen Methode ist 
nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, daß das Dih drocorycavin 
sich außerordentlich leicht unter dem Einflu von Säuren in das 
quartäre Isodihydrocorycavin umlagert. Bei der tagelangen Ein- 
wirkung der verdünnten Salzsäure und dem Einfluß des Chlor- 
zinks bei Wasserbadhitze sind diese Bedingungen ohne Zweifel 
erfüllt. 

Nach der Methode vonDanckwortt — durch Einwirkung 
von Natriumamalgan in saurer Lösung bei Siedehitze — entstand 
ein Produkt, das bei 204—205° schmolz und sich als ein Dihydro- 


- corycavin erwies. Die Bildung einer quartären Base in nennens- 


wertem Umfange konnte hierbei nicht beobachtet werden. Die 
Reduktion des Corycavins war also so verlaufen, wie es dem Vor- 
handensein einer UNDE entspricht, die dabei in eine sekundäre 


Alkoholgruppe übergeht 
| | 
CHEN CH, S 
co | CHOH- | 
es! „= LE c == = 
IS. CH, | IK.CH, ^ 


Das Dihydrocorycavin zeigt nun eine noch leichtere Um- 
lagerungsfáhigkeit wie das Corycavin selbst; es genügt ein ein- 
maliges Eindampfen der salzsauren Lósung mit einem kleinen 
Ueberschuß an Salzsäure, um es in seine entsprechende Isover- 
bindung überzuführen. 
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Isoverbin lung 


Dies Verhalten stimmt überein mit den Beobachtungen, 
wie sie Perkin!) beim Dihydrokrytopin gemacht hat. 

Von phytochemischem Interesse ist die Tatsache, daß die 
Isodihydroverbindungen der Protopinbasen in ihrer Ringstruktur 
Uebereinstimmung mit der Corydalingruppe zeigen, wie die Gegen- 
überstellung der Formeln ohne weiteres zeigt. 


1) "Frans. of the Chem, Soc. 1916, 933. 
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Bei der Besprechung der empirischen Formel erwähnte ich 
schon die Tatsache, daß sämtliche Alkaloide der Corydalin- und 
Bulbocapningruppe vier Sauerstoffatome haben, während die 
Corycavingruppe fünf Sauerstoffatome besitzt. Die Anzahl der 
freien und verätherten Phenolhydroxylgruppen ist in allen Fällen 
konstant vier, und ‘davon stehen immer je zwei Sauerstoffatome 
‘in den beiden Benzolkernen an derselben Stelle. Diese merkwürdige 
Uebereinstimmung kann nur so gedeutet werden, daß die Pflanze 
die Alkaloide aus denselben Bausteinen aufbaut. Man könnte 
im Hinblick auf diese Tatsachen zu der Vermutung kommen, daß 
die Protopinbasen die ersten Aufbauprodukte aus diesen Bausteinen 
sind, da bei diesen der labile Zehnerring zu Umlagerungen besonders 
befähigt ist und dabei das fünfte Sauerstoffatom abzugeben im- 
stande ist. In dem häufigen Auftreten des Protopins in den Pflanzen 
der Papaveraceen würde man eine gewisse Stütze für diese An- 
schauung finden können. 

Wie gesagt wurde, unterscheidet sich die Formel C,,H,,0;,N 
des Corycavins von der Formel des Protopins durch ein Mehr von 
CH,, also wahrscheinlich durch Ersatz. eines Wasserstoffatoms 
im Protopin durch eine Methylgruppe. Es erhebt sich nun die 
Frage, an welchem Kohlenstoffatom im Protopin der Ersatz eines 
Wasserstoffatoms durch die Methylgruppe erfolgt sein konnte. 
Von den acht in Frage kommenden C-Atomen schien zunächst, 
besonders im Hinblick auf die damals geltende Corydalinformel; 
in der man die Stellung vier durch Methyl ersetzt glaubte, das 
Kohlenstoffatom vier. eine bevorzugte Stellung einzunehmen. 


3 3 
H H 
24^ cxt 2 HcC'0 
i | NCH SCH, 
^ \lo/ = 1 i^ No 
8 CH RAT 8 pip wee 
on uud oc A 2 E 
dE uA e 2 S.CH: ar S S.CcH, 
CH PRR i $ CH; ez » 
Osee issue DERI 0S i Ha. 
H CH, X wA, 
7 6 7 6 


Protopin (Ketoforme:) Pıotopin (Enolformel 
P 1 ( 





106 J. Gadamer u. F. v. Bruchhausen: Corycavin und Protopin. 


3 
H < 
? HC 770-CH, 
l | 5 
$ nd um 
H CH 
Re E 
| E 
CHOL AS CH, 5 y 
H CH, : 
7 6 
Corydalin (alte Formel) 
Auch wäre hier die Bildung einer Methylseitenkette.leicht zu er- 
klären, wenn man annähme, daß die Pflanze den Ringschluß zum 
Zehnerring unter Anlagerung von Acetaldehyd an eine sekundäre 
Stickstoffgruppe mit ansehen Wasserabspaltung vollzöge, 
wie nachfolgendes Schema zeigen mag: : 


i 


CH.CH, 4 


| 


| d 
UH ur CH 9 
| ,H Oj—CH.CH; co) HC 
c H Se^ Lug CHE RI ap 
^A cH uM M s 
j N— CH, ! l ` 
| snl: 


AN „CH: vil 
CH; 

In gleicher Weise könnte man die Methylgruppe in Stellung 5 
in Nachbarschaft zum Stickstoff annehmen, da dann die gleichen 
Verhältnisse vorlägen. Doch hat man in dieser Stellung niemals 
eine Methylgruppe bei den anderen Alkaloiden gefunden, ebenso- 
wenig wie in 6. Wenn die Stellung in 4, 5 oder 6 wäre, so müßte, 
da ein asymmetrisches Kohlenstoffatom vorhanden wäre, der 
Körper optisch aktiv sein. Das Corycavin ist aber optisch inaktiv, 
so daß diese C-Atome als Haftstelle der Methylgruppe nicht 
in Frage kommen. Die Stellung in 2, 3 und 7 und 8 würde zwar 
keine optische Aktivität bedingen, aber man kann in diesen 
Stellungen die Methylgruppe nicht gut annehmen, da die Pflanze 
Methylierung am Kohlenstoff in den Benzolkernen nicht vornimmt, 
wenn auch die dort stehenden Phenolhydroxylgruppen sehr leicht 
durch Methyl oder Methylen veräthert werden. Eine andere mög- 
liche Stellung wäre die in 1 und zwar wäre bei Annahme der Keto- 
formel gleichfalls ein asymmetrisches Kohlenstoffatom vorhanden, 
nicht dagegen, wenn wir für Corycavin die Enolformel vorziehen. 
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Die Entscheidung darüber, wo die Methylgruppe verankert 
wäre, konnte letzten Endes nur durch. möglichst glatte Oxydation 
und näheres Studium der Spaltstücke erbracht werden. Nach- 
ahmenswert erschien mir in dieser Hinsicht der Weg, den Per- 
kin! bei der ‚Untersuchung des Kryptopins eingeschlagen hat. 
Er führte das Kryptopin über : verschiedene Zwischenprodukte 
in das Anhydrotetrahydromethylkryptopin über, eine Verbindung, 
die bei der Oxydation mit Permanganat in Acetonlösung einen 
stickstofffreien Aldehyd und eine Aldehydbase lieferte. 


| 
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Die Oxydation hatte also an der Doppelbindung zwischen 
den beiden substituierten Benzylresten angesetzt und außer einigen 
Nebenprodukten, die aus den primären Spaltstücken durch Weiter- 
oxydation entstanden waren, glatt die beiden Spaltstücke geliefert, 
die die Aufstellung der Konstitutionsformel des Kryptopins er- 
móglichten. : 

Mein Bestreben war es nun, in gleicher Weise das Anhydro- 
tetrahydromethylcorycavin zu erzeugen und der Oxydation zu 
unterwerfen. Da mir von dem auf höchst mühsame Weise gewonnenen 
Corycavin nur verhältnismäßig wenig zur Verfügung stand, habe 
ich zunächst das Protopin demselben Abbau zum Anhydrotetra- 
hydromethylprotopin unterworfen und dieses durch Oxydation 
gespalten. Der Vergleich der Abbauprodukte des Protopins mit 
denen des Corycavins konnte mir meine Aufgabe wesentlich er- 
leichtern, und bei der oxydativen Spaltung konnte ich hoffen, daß 
«in Spaltstück der beiden miteinander identisch sein würde, von 
dem anderen waren dagegen nahe Beziehungen zu dem Spaltstück 


1) Trans. of the Chem. Soc. (1916), 896, 
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:des Protopins zu erwarten. Zudem waren diese Arbeiten beim Prot- 
-opin noch nicht ausgeführt, und sie konnten eine willkommene 
Bestátigung der von Perkin für das Protopin aufgestellten Kon- 
stitutionsformel bieten. Perkin hatte aus dem Verhalten des 
Protopins bei der Umlagerung zum Isoprotopin ‚und den Eigen- 
schaften der «- und ß-Methylprotopine auf eine dem Kryptopin 
‚analoge Struktur des Protopins geschlossen, ohne beim Protopin 
die Oxydation durchgeführt zu haben, so daß mit der vorliegenden 
Arbeit diese Lücke ausgefüllt wurde. 

Der Weg, der zum Anhydrotetrahydromethylprotopin und 
in entsprechender Weise auch zum Anhydrotetrahydromethyl- 
corycavin führte, war folgender: Das Protopin wurde nach der 
Methode von Danckwortt!) durch Einwirkung von Dimethyl- 
:sulfat in das entsprechende Methosulfat übergeführt, was in glatter 
Weise vor sich ging. 
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Das Methosulfat wurde ‚sodann mit 4%,igem Natriumamalgam 
in saurer Lösung bei Siedehitze behandelt. Hierbei tritt eine Auf- 
spaltung des Zehnerringes ein, und. zwar geht die Sprengung des 
Ringes zwischen Stickstoff und einer benachbarten CH,-Gruppe 
vor sich. Es konnten demnach zwei Verbindungen entstanden 
sein, je nachdem die Aufsprengung des Ringes oberhalb oder unter- 
halb des Stickstoffes im Sinne der punktierten Linien erfolgt war. 
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Analog wie Perkin?) nahm ich dabei eine Spaltung nach 
Formel I an, die später dann durch die Oxydation eine Bestätigung 
fand. Diese Ringsprengung und Anlagerung von Wasserstoff geht 
beim Protopinmethosulfat nicht in solch glatter Weise vor sich, 
wie beim Corycavinmethosulfat. Selbst bei viermaligem Wiederholen 
der Reduktion war die Ausbeute nicht theoretisch, und es waren 
in der Mutterlauge noch wesentliche Mengen des quartären Metho- 
sulfates vorhanden. Merkwürdig ist, daß diese Ringaufspaltung’ 








1) Arch. d. Pharm. 1912. 
?) Trans. of the Chem, Soc, (1916), 896. 
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niemals vor sich geht, wenn man Protopin oder Corycavin selbst 
auf solche Weise der Reduktion unterwirft, aber mit großer Leich- 
tigkeit, sobald man den Stickstoff mit einer weiteren Methylgruppe 
belastet. Dies steht im Einklang mit den Beobachtungen E m d e's!), 
daß eine Belastung des Stickstoffes, insbesondere mit Methyl- 
gruppen, die Haftfestigkeit der Kohlenstoff- Stickstoffbindung 
lockert. 

Die Reduktion lieferte außer dem erwarteten Tetrahydro- 
methylprotopin vom F.P. 114—115° eine gut krystallisierende- 
tertiäre Base vom F. P. 194° in einer Menge von 10% des Aus- 
gangsmaterials, die in ihrem Verhalten und nach ihrer Entstehung 
ein völliges Analogon des bei der Reduktion des Corycavinmetho- 
sulfates entstehenden Nebenproduktes ist. 

Dieser Körper entsteht besonders bei der Wiederholung der 
Reduktion, die, wie gesagt, beim Protopinmethosulfat des öfteren 
vorgenommen werden mußte, in steigendem Prozentverhältnisse 
zum Tetráhydromethylprotopin. Daß “gerade die steigende Kon- 
zentration des Natriumsulfates durch Erhöhung des Siedepunktes 
der Lösung zur vermehrten Bildung dieses Körpers beiträgt, er- 
scheint mir nicht unwahrscheinlich. Denn wenn man die Reduktion 
nur auf dem Wasserbade vornimmt, entsteht dieses Nebenprodukt 
in geringerer Menge. 

Das Tetrahydromethylprotopin spaltet leicht beim Behandeln 
mit Acetylchlorid Wasser ab und geht in das Anhydrotetrahydro- 
methylprotopin über unter Bildung einer Doppelbinduig zwischen 
zwei substituierten Benzylresten. 


H H 
NE C 
Hu. At SCH ý IR CH, 
A N O^ £ so > 
GEF mer eu u? a 
H. CHOH| CH H CH? bH À 
D e "S Oc —— T 8 
Ey HAUS 4 
‚eu; H, 
Noz N ENG 7 
a "a; CH,.N(CH;) Ca on, .CH,.N(CH,); 
Tetrahydromethy iprotopin E E A opin 


Diese Verbindung entsteht gleichfalls, wenn man Tetrahydro- 
methylprotopin mit verdünnter Salzsäure erwärmt. Die wässerige 
Lösung des Chlorides bräunte sich beim Stehen. während gleich- 
zeitig Piperonalgeruch auftrat. Beim Versetzen der Chloroform- 
lösung der Base mit Brom trat, ohne daß Bromwasserstoffent- 
wickelung bemerkbar war, momentane Entfärbung der Brom- 
farbe auf, so daß eine Doppelbindung angenommen werden mußte. 

Die Oxydation wurde zunächst mit Ozon versucht, in der 
Hoffnung, über ein Ozonid hinweg zu glatten Spaltstücken zu 
gelangen. Hierbei konnte Methylpiperonal gefaßt werden, das 
durch Darstellung des Oxims näher identifiziert wurde; der stick- 
stoffhaltige Anteil konnte dagegen nicht isoliert werden. 


1) Arch. d.. Pharm. (1911), 359 
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Bei der Oxydation mit Permanganat in Acetonlósung ent- 
stand in guter Ausbeute Methylpiperonal und die entsprechende 
Methylpiperonylsáure, sowie ein stickstoffhaltiger Aldehyd. der 
durch Methylierung in das von Freund und Will!) beschriebene 
Trimethylhydrastylammoniumjodid überging und demnach N- 
Methylhydrastinin sein mußte. 

Die Spaltung war demnach in folgender Weise vor sich ge- 
gangen: 


H 
NO 
Hz 4| DS og 
E ki APR 
H cu] | T 
aco 
CH i> 
OL ——CH..CH,.N(CH 


"Anhydrotetrahydromet es 


H 
N H \ 
HK DENS SH 9&2 uU BU 
dS Do CH: d x 
HOC oS - Be 

| CH,.CH,.N(CH;); 
CH; * 

Methylpiperonal N Maps drastinin 


Das Methylpiperonal wurde durch Darstellung des Oxims 
: identifiziert. Es schmolz bei 144°, während Perkin?), der das 
Methylpiperonal bei der Spaltung des Anhydrotetrahydromethyl- 
kryptopins erhielt und es zuerst beschrieben hat, den F.-P. 144—145? 
für das Oxim angibt. 

Ww: Das stickstoffhaltige Spaltstück gab in ätherischer Lösung 
mit Jodmethyl eine Abscheidung eines pulverigen Jodmethylates; 
das beim Umkrystallisieren aus Wasser sehr schöne Nadeln gab, 
die den F.-P. 263° bei langsamem Erhitzen besaßen. Ein Fee 
drastinin durch Methylierung, mit Jodmethyl zum Vergleich A 
gestelltes Präparat glich in seinen Eigenschaften völlig dem obigen 
Präparat. Mischsc hmelzpunkt beider Präparate lag bei 2649. 

Durch diese oxydative Spaltung hat also die Perkin "sche 
Protopinformel eine vóllige Bestätigung erfahren. 

In ühnlicher Weise wurde nun das C orycavin zunächst in das 
Methosulfat übergeführt, das zur Reinigung von nebenher ent- 
standenem methvlschwefelsauren Corycavin mit Ammoniak und 
Aether ausgeschüttelt und dann über das schwerlösliche Jodmethylat 
durch Silbersulfat in das schwefelsaure Methylcorycavin über- 
geführt wurde. 





lj B. B, 22, 2333. 
2) Trans. of the Chem. Soc, (1916), 907. 
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Dieses wurde, wie beim Protopinmethosulfat beschrieben, der 
Reduktion mit Natriumamalgam unterworfen, und hierbei ging die 
Reduktion in viel glatterer Weise vor sich als beim Protopinmetho- 
sulfat. Aber auch hier entstand ein schön krystallisierendes Neben- 
produkt, das den F.-P. 203—204° besaß. Seine Natur ist noch nicht 
aufgeklärt. 

Bemerkenswert sind die übereinstimmenden Eigenschaften 
der durch Reduktion der Methosulfate der beiden Basen entstandenen 
Körper, wie es die nachfolgende Tabelle veranschaulicht: 








Alkaloid | Schmelzpunkt Eigenschaften 
| 


| g 
. | 2079 $ 


.| 217—218* 


Protopin 
-Corycavin . . .. 
Tetrahydromethyl- I 
protopin . . . . . | 114— 118? leicht löslich in "organischen 





| Lösungsmitteln, Lösung 
| fluoresziert 
"Tetrahydromethyl- | : 
eoryeavin . . «| 128— 129? leicht lóslich in organischen 
i Lösungsmitteln, Lösung 
| fluoresziert 
Nebenprodukt dev | 
Prot@pinreihe . | 194° schwer löslich in Alkohol und 
, | Aether 
Nebenprodukt der | 2 
Corycavinreihe . .| 203—204" schwer löslich in Alkohol und 
Aether. 


Die Uebereinstimmung der beiden Ausgangsbasen und der er- 
haltenen Umwandlungsprodukte, insbesondere die Schmelzpunkts- 
differenz’von 10—14°, ist eine so regelmäßige, daß man berechtigt 
ist, von einer Homologie der beiden Basen zu sprechen. 

Auch das Tetrahydromethylcorycavin geht mit derselben Leich- 
tigkeit wie das Tetrahydromethylprotopin beim Behandeln mit 
Acetylchlorid in das  Anhydrotetrahydromethyleorycavin über. 
Dieser Körper. entspricht in seiner großen Löslichkeit in den be- 
kannten organischen Lösungsmitteln vollständig dem entsprechenden 
Protopinderivat. Die Löslichkeit war so groß, daß es nur mit Mühe 
gelang, die beiden Körper krystallisiert zu erhalten. Auch dieses 
Produkt absorbiert leicht Brom, wenn man die 'Base, in Chloroform 
gelöst, mit Brom versetzt. 

Die Oxydation des Anhydrotetrahydromethylcorycavins verlief 
nun außerordentlich viel langsamer, als das beim Protopinderivat 
der Fall war. Während hier die Oxydation bald einsetzte und dann 
immerhin so rasch das Permanganat entfärbt wurde, daß nach drei 
Stunden -die Oxydation beendet war, blieb beim Anhydrotetra- 
-hydromethylcorycavin die Acetonlösung nach dem ersten, kleinen 
Permanganatzusatz drei Stunden lang violett gefärbt und es schied 
sich nur sehr wenig Braunstein ab. Nachdem die Oxydation einmal 
eingetreten war, ging sie nun wohl schneller vor sich, aber erst nach 
21, Tagen war das Permanganat verbraucht. Aber selbst nach 
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dieser langen Zeit war die Oxydation sehr unvollständig verlaufen; 
annähernd die Hälfte des Ausgangsmaterials konnte unverändert 
zurückerhalten werden 

Bei der Oxydation entstand ein aromatisch riechendes, stick- 
stofffreies Spaltstück von öliger Beschaffenheit, das nicht zum 
Krystallisieren zu bringen war. Es erwies sich als stickstofffrei. 
In Aether und Alkohol war es leicht löslich, in Leichtbenzin löste 
es sich schwerer. In Salzsäure und in Laugen war es unlöslich. 
Mit Hydroxylamin gab es kein krystallisierendes Oxim, doch ver- 
schwand der aromatische Geruch, und es ging ein stickstoffhaltiges 
Produkt in Aether über, das, wie gesagt, nicht krystallisierte. Beim 
Ausschütteln einer ätherischen Lösung des Körpers mit Bisulfit- 
lösung: bildete sich keine Bisulfitverbindung; der Körper konnte 
nahezu vollständig wieder zurückgewonnen werden. Wenn das 
Produkt ein Aldehyd gewesen wäre, würde es ohne Zweifel als Bi- 
sulfitverbindung dem Aether entzogen worden sein. Der aromatische 
Geruch, der Stickstoffgehalt des oximierten Produktes und auch 
das Verschwinden des aromatischen Geruches nach der Oximierung 
ließen die Gegenwart eines Ketons vermuten, obgleich der sichere 
Nachweis durch die Oximierung nicht gelungen war. Ein stickstoff- 
haltiges Spaltstück zu fassen, gelang nicht. Es machten sich hier 
die Folgen der langandauernden Oxydation bemerkbar. 

Da die Oxydation des Anhydrotetrahydromethylcorycavins 
in Aether so wenig erfolgreich war, habe ich mit dem verbhebenen 
Rest des Ausgangsmaterials Oxydationsversuche unter verschiedenen 
Bedingungen angestellt. Gerade in jüngster Zeit wurde die Tat- 
sache hervorgehoben, daß es Körper gibt, die trotz vorhandener 
Doppelbindung einen erheblichen Widerstand der Oxydation in 
Aceton entgegensetzen, während sie in Eisessig-Lösung normal 
verläuft: Ein Beispiel dieser Art hat Brand!) beschrieben im 
Tetraphenylbutatrien, das sich bei der Oxydation trotz dreifacher 
Doppelbindung ‚in Acetonlösung sehr widerstandsfähig verhielt, 
dagegen in Eisessig-Lösung leicht oxydiert werden konnte. Auch 
beim Anhydrotetrahydromethylcorycavin zeigte es sich, daß die 
Oxydation in wässeriger Lösung überraschend schnell vor sich ging. 
Es wurde die neutrale Lösung des Acetates verwandt. Innerhalb 
einer halben Stunde war trotz der tiefen Temperatur — es wurde 
die Lösung in Kochsalzeismischung gekühlt und eisgekühlte 4%,,ige 
wässerige Kaliumpermanganatlösung verwandt — die Oxydation 
beendet, I I 

Während der Oxydation trat ein aromatischer Geruch auf, 
der an Cumarin erinnerte. 

An faßbaren Produkten konnten isoliert werden: 1. ein Methyl- 
keton vom F.-P. 64°‘ und 2. ein stickstoffhaltiger Aldehyd, der bei 
der Methylierung mit Jodmethyl Trimethylhydrastylammonium- 
jodid ergab und demnach identisch mit dem bei der Oxy- 
dation des Anhydrotetrahydromethylprotopins erhaltenen N-Methyl- 
hydrastinin ist. 

Das Methylketon konnte durch eine charakteristische Reaktion 
in seiner Konstitution geklärt werden. Bei der Einwirkung von 

1) B. B. 54, 1993 [1921]. 
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Natriumhypojoditlósung auf das mit Wasser angeschüttelte Keton 
entstand einerseits Jodoform, andererseits eine um ein Kohlenstoff- 
atom ärmere Säure, die sich als identisch erwies mit der bei der 
Oxydation des Anhydrotetrahydromethylprotopins erhaltenen 
Methylpiperonylsüure. Damit war der Beweis erbracht, daß es 
sich um ein 2-Methyl-3-acetopiperon handelte. Die Oxydation des 
Anhydrotetrahydromethyleorycavins war also glatt in folgender 
Weise verlaufen: : 


uw R A 
CH: O4 NI 
T6  —CH,- CH,— N(CH,), 
RM 6 5 
Anhydrotetrahydromethylcorycavin 
H H 
H< So x INE i 
| i 4T. INL 
£^ xg" Hs und OH oll 3 
CH,—CO- N< y Ou O`CH, —CH, —N(CH;) 
CH, 
2-Metkyl-3-acetopiperon ` N-Methylhydrastinin 
Die Stellung der Methylgruppe war also damit entschieden 
und zwar befindet sie sich am Kohlenstoff 1. Dem Corycavin kommt 
also die Konstitution: 
H 
Hc 0 
UY terr iege 


4. NvoA 
CH,.Cc7 aT 
| | 


Corycavin 
zu, und es muß der Körper in der Enolform vorliegen, denn nur in 
diesem Falle trägt die Formel den optischen Verhältnissen Rechnung. 
In der für die Alkaloide mit Zehnerringstruktur bisher bevorzugten 
Ketoformel wäre das Kohlenstoffatom 1 asymmetrisch und das 
Corycavin müßte optisch aktiv sein, was dem Befunde widerspricht. 
Es ist übrigens Tatsache, daß es bei keiner Base mit Zehnerring- 
struktur bisher gelungen ist, eine Carbonylgruppe durch die Carboni. 
reagenzien nachzuweisen, so daß auch für diese vielleicht die Enol- 
formel vorzuziehen wäre. Diese Formel erklärt nun das Verhalten des 
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Anhydrotetrahydromethylcorycavins bei der Oxydation in Aceton 
im Gegensatz zum ee Protopinderivat in natürlicher 
Weise. Es ist also bemerkenswerterweise durch die an der Doppel- 
bindung, zwischen den beiden substituierten Benzylresten ein- 
getretene Methylgruppe eine beträchtliche Festigung der Doppel- 
bindung erreicht worden, 

Die Stellung der Methylgruppe an Kohlenstoff 1 ist nun phyto- 
chemisch recht interessant, und es entsteht die Frage, ob sie bei 
der Verkuppelung des Piperonylrestes mit dem Hydrastylreste ent- 
steht oder ob nach Fertigstellung des Protopingerüstes eine nach- 
trägliche Methylierung eingetreten ist. Gewiß wäre es kein Beweis 
für die letztere Vermutung, wenn es gelänge, vom Protopin aus- 
gehend zum Corycavin zu gelangen, ‘aber es würde immerhin eine 

tütze dieser Anschaung sein. Die Versuche, das Protopin selbst 
zu grignardieren, sind bereits von anderer Seite im hiesigen In- 
stitut vorgenommen worden, leider ohne Erfolge. M. Freund?!) 
hat nun gezeigt, daß die Grignardierung der Berberinsalze mit 
besserem Ergebnisse durchgeführt werden konnte als bei der freien 
Base. Da nun die Isoverbindungen den Berberinsalzen in vieler_ 
Hinsicht ähneln, so sollen Versuche in dieser Richtung angestellt 
werden. Auch Perkin?) hat bei der Grignardierung des Iso- 
kryptopinchlorids Körper erhalten, für die er den Eintritt des Alkyls 
an dem Kohlenstoffatom 1 annimmt. 

Die Stellung der Methylgruppe an dieser Stelle steht nun nicht 
mehr vereinzelt da. Auch das Corydalin, dem man lange Zeit eine 
Stellung der Methylseitenkette in a-Stellung zum Stickstoff zu- 
erteilt hatte: 


s | iie 
set es J NSS 
HÇ JOCH, Hc '70CH, 
Z- NI |^. NIQ€ 
CHI TEN COOHQ 0H AT QI 
| 
H CH| m HR CH| ; 
nn, CH.CH; won lH: 
hn ? x CHOK 7j IK 
CHOL >S CH, ' CH,OT v JCH; 
H f, , H CH, 
Corydalin (alte Formel) Corydalin (neue Förmel) 


hat auf Grund neuerer Untersuchungen, die ergeben hatten, daß 
die «-Stellung zum Stickstoff unbesetzt ist, eine andere Formel er- 
halten, in der die Stellung der Methylseitenkette am gleichen Kohlen- 
stoffatom steht wie im Corycavin?). 


Experimenteller Teil. 
Zur Gewinnung des Corycavins aus der Corydaliswurzel be- 
diente ich mich des Verfahrens von Gadamer, wie es auch 
Kuntze?*) zur Gewinnung der Corydalisalkaloide anwandte. 


!) Berl. Ber. 37, 4673 (1904). 

2) Trans. of the Chem. Soc. (1916), 887. 
3) Arch. d. Pharm. 259 (1921), 245. 

4) Arch. d. Pharm. (1911), 612. 





ve 


E 


J. Gadamer u. F. v. Bruchhausen: Corycavin und Protopin. 115 


9,7 kg grob gepulverte Corydaliswurzel wurde mit 96% igem 
Alkohol in einem Lenz’schen Extraktor vier, Wochen lang ausge- 
zogen, bis der Alkohol fast farblos abliei. Der Alkohol wurde, soweit 
wie möglich, mit gespanntem Dampf abgetrieben und der dieke Extrakt 
‚durch allmählichen Zusatz von'Wasser und Erhitzen von den letzten 
Resten des Alkohols befreit. Dann wurde auf 20 Liter aufgefüllt, wobei 
sich ein harziger, zäher Rückstand absetzte, von dem durch Abgießen 
getrennt wurde. Der harzige Rückstand wurde von anderer Seite 
weiter verarbeitet, nachdem er mehrere Male mit heißem Wasser aus- 
gezogen war. Bei der Aufarbeitung lieferte dieser Rückstand 9 g 
Corycavin. Die Lösung von 20 Litern wurde literweise mit Ammoniak 
und Aether ausgeschüttelt, und zwar wurde so viel Ammoniak zuge- 
‚setzt, daß gerade das Ammoniak schwach zu riechen war. Die dazu 
nötige Menge wurde durch Vorversuche ermittelt. Bei der Ausschütte- 
lung mit Aether schieden sich beträchtliche Mengen von harzigen 
Stoffen aus, die das Ausschütteln durch Verstopfung des Scheide- 
trichters sehr erschwerten. Diese harzigen Stoffe enthielten Bulbo- 
'capnin. Man wird zur Verhinderung dieses Uebelstandes zweckmäßig 
in Zukunft eine noch größere Verdünnung wählen. Die Aether- 
lösungen schieden zum Teil schon beim Stehen Krystalle ab, die aus 
Bulbocapnin bestanden und ebenso war die erste Krystallisation nach 
dem Einengen des Aethers auf das halbe Volumen näch dem F.-P. 198° 
nahezu reines Bulbocapnin. Beim weiteren Einengen entstanden nach- 
einander erhebliche Krystallisationen von dem F.-P. 175—195°, 160 
bis 190°, 130— 140°, 120— 130°, und schließlich hinterblieben nicht mehr 
krystallisierbare amorphe Massen. Die Ausbeute an ausschütt£lbaren 
Basen betrug 320 g. Die ammoniakalischen Mutterlaugen schieden 
beim längeren Stehen bräunliche Krystalle von Corytuberin aus, von 
dem im ganzen 150 g gewonnen wurden. 

Die verschiedenen Krystallfraktionen wurden nun durch be- 
rechnete Mengen Normal-Salzsäure in Lösung gebracht und zur Trennung 
der Phenolbasen von den Nichtphenolbasen in überschüssige kalte 
5% ige Natronlauge eingegossen. Der Niederschlag, der die Nicht- 
phenolbasen enthielt, wurde nach einigem Stehen auf einer Nutsche 
abgesogen und nach kurzem Auswaschen wiederum in Normal-Salz- 
säure gelöst. Die Fällung mit Natronlauge wurde wiederholt, da bei 


‚einmaliger Ausführung der Fällung die Trennung nicht Seren 


war, Nach dem erneuten Lösen in Säure wurde mit Ammoniak un 

Aether ausgeschüttelt, und nach dem Trocknen der ätherischen Lösung 
über Natriumsulfat zar Krystallisation eingeengt. In manchen Fällen 
bestand dann die Krystallisation aus den charakteristischen rauten- 
förmigen Tafeln des Coryceavins, die gesammelt wurden. In den meisten 
Fällen aber wurde es nötig, daß Corycavin von den anderen Alkaloiden, 
.die durch ihre Gegenwart die Krystallisation aes an sich schwer- 
löslicnen und ausgezeichnet krystallisierenden Körpers hindern, durch 


" fraktionierte Ausschüttelung zu trennen, eine Methode, die Ga- 


damer mit so großem Erfolge þei seiner ersten Bearbeitung der 
:Corydalisalkaloide angewandt hat. : 

Zu diesem Zweck wurde der Alkaloidgehalt der àtherischen 
Lösung in einem gewogenen Teil bestimmt, und unter Annahme «ines 
Molekulargewichtes von 370 die zur Ausschüttelung erforderliche Menge 
Normal-Salzeäure berechnet. Diese Menge Normalsäure wurde nun 
in 8 Teile geteilt und mit den einzelnen Mengen Normalsäure die 
Aetherlösung ausgeschüttelt. Nach jedesmaligem Ausschütteln wurde 
‚gut mit Wasser gewaschen. Ich erhielt so acht Fraktionen, die ihrer- 
seits wieder unter Zusatz von pyridinfreiem Ammoniak mit Aether 
.ausgeschüttelt wurden. Es zeigte sich dann meistens folgendes Bild: 
-Die erste Fraktion schied feine weiDe Nadeln vom F.-P. 204—206? 


gt 
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aus, die nach dem Umkrystallisieren aus ‘Alkohol den F.-P. 210— 212° 
zeigten und aus Corycavidin bestanden.. Die zweite Fraktion ergab 
die von Gaebel beobachteten und von Gadamer in ihrer Natur 
erkannten Mischkrystalle von Corycavidin und Corycavin vom 
F.-P. 188—195?; Fraktion 3 ergab die typische Krystallisation von 
Corycavin vom F.-P. 214°; die 4. Fraktion zeigte geringe Corycavin- 
abseheidung. Der Rückstand bestand aus kreidigen Massen vom 
F.-P. 178°, Die Fraktionen 5, 6,,7 bestanden zum großen Teil aus 
Corydalin. ; 

Die weiter oben erwähnten Krystallabscheidungen lieferten 
folgende Ausbeuten an Corycavin: | 3 

$ Krystalle vom F.-P. 175—195? gaben 5,4 g 


5 , F-P. 160—190? , 1,4g 
x », F.-P. 130—145" „ 3g 
s » F.-P. 120-1300 „ 8g 


Die amorphen Alkaloide gaben 1,5 g. Insgesamt also aus 9,7 kg 
Wurzel 19,3 g Corycavin. Außerdem wurden hauptsächlich in der 
Krystallisation 120—130? 11 g Corycavidin gefunden. Legerlotz 
fand in 25 kg Wurzel 18 g Corycavin. I 

Das Corycavin wurde über das Chlorid gereinigt und das nach 
dem Ausäthern gewonnene Corycavin aus Chloroformalkohol | um- 
krystallisiert. Besondere Erwähnung verdient die Trennung. des Cory- 
cavidins vom Corycavin, die in molekularen Verhältnissen zusammen 
krystallisieren und beim Umkrystallisieren aus Chloroformalkohol in 
‚denselben Mischungsverhältnissen wieder herauskommen. Wie schon 
Gadamer!) festgestellt hat, gelingt die Trennung am besten mit 
Hilfe der chlorwasserstoffsauren Salze. Obwohl beide Chloride ziem- 
lich gleich schwer in Wasser löslich sind, unterscheiden sie sich durch 
ihre verschiedene Krystallisationsgeschwindigkeit. Das Corycavin- 
chlorid zeigt große Neigung zum Krystallisieren, während das Cory- 
cavidinchlorid zur Bildung übersättigter Lösungen neigt. Bei ge- 
eigneter Konzentration krystallisiert "also zunächst reines Corycavın- 
chlorid aus, und nach längerem Stehen liefert die Mutterlauge die 
großen glashellen, würfelförmigen Krystalle von Corycavidinchlorid. 
Da das Coryeavidin optisch aktiv ist, hat man in der Beobachtung 
des Drehungsvermógens ein gutes Hilfsmittel zur Beurteilung, ob das 
auskrystallisierende Corycavinchlorid rein ist. 


Empirische Formel des Corycavins. 


Das so erhaltene Corycavin schmolz scharf bei 217—218® 
und stimmt darin mit den Angaben der früheren Beobachter überein. 
Ein Vergleich mit einem von Gaebel. stammenden Präparat 
am selben Thermometer zeigte, daß mein Präparat um 2° höher 
schmolz. Auch zeigte mein Präparat beim Schmelzen keinerlei 
Färbung, während das Gaebel’sche sich dabei braun färbte. 
Die physikalischen Eigenschaften des Corycavins sind von Gaebel 
eingehend beschrieben, so daß ich hier darauf verweisen kann. 

Bei meinen Verbrennungen bin ich zu abweichenden Ergebnissen 
mit den Resultaten der früheren Forscher gelangt. Die Verbren- 
nungen wurden‘’im beiderseits offenen Rohr vorgenommen. Die 
Substanz wurde im Rohre selbst mit mäßig feinem Kupferoxyd 
innig gemischt und zunächst bei geschlossenem Hahn, darauf unter 
Einleiten von Sauerstoff verbrannt. Die‘ Verbrennungen ergaben: 


1) Arch. d. Pharm. 249 (1911), 232. 
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1. 0,1741 g gaben 0,4398 g CO, und 0,0943 g H,O = 68,9% C 
und 6,1% H. 

2. 0,1405 g gaben 0,3554g CO, und 0,0760 g H,O = 68,9% C 
und 6,05% H. . $ 

3. 0,1486 g gaben 0,3747 g CO, und 0,0817 g H,O = 68,8% C 
und 6,15% H. j 

4. 0.1562 g gaben 0,3930 g CO, und 0,0839 g H,O = 68,3% C 


und 6.095 H. 


Stickstoffbestimmumn g. 
0,2837 g, nach Fritsch auf nassem Wege verbrannt, ver- 
brauchten 7.2 cem !/4,-N.-HCl — 3,69, N. s, 
0,1807 g verbrauchten 5,04 cem !/,,- N.-HCl — 3,995 N. 
0,1985 g verbrauchten 5,24 cem 1/0- N.-HCI = 3,7% N. 
Berechnet für 


Gefunden: : C4H404N: C,,H404N: 
C 68,9 68,9 68,8: 68,8 68,7 67,45 
H 641 6,1 6,2 6,0 5,8 5,7 
N 3,9 3,6 3,7 — 3,8 3,4 


"Bestimmung" der Molekulargröße durch Titration. 
Gaebel hat die Bestimmung der Molekulargröße des Cory- 
cavins mit. Hilfe der Siedepunktserhöhung durchgeführt, und er 
erhielt Werte, die mit der angenommenen Molekulargröße 409,2 
wohl nur zufällig‘ gut übereinstimmten. Er fand in zwei Versuchen 
408 und 405. , 
Da mir aus den Erfahrungen bei der fraktionierten Ausschütte- 
lung das Corycavin als relativ starke Base bekannt war, hoffte ich 
durch Titration mit !/4,-N.-HCl zu einer genauen Bestimmung des 
Molekulargewichtes zu gelangen. Bei, Vorversuchen mit sehr viel 
schwächeren Basen, wie Narkotin und Hydrastin, zeigte es sich, 
daß selbst diese schwachen Basen sich mit großer Schärfe maß- 
analytisch bestimmen lassen, wenn man Methylorange als Indikator 
benutzt. Die dem Corycavin nahestehenden Alkaloide Protopin 
und Corycavidin ergaben bei der Titration mit Y/,.-N.-Salzsäure 
unter Verwendung von Methylrot fast theoretische Werte. Beim 
Corycavin fand ich bei ausgezeichnetem Indikatorumschlag folgende : 
Werte. 
1. 0,3514 g verbrauchten 9,6 ccm !;,,- N.-HC1 — Mol.-Gew. 366 
2. 0,3101 g verbrauchien  $,4 ccm !/4,-N.-HC1 — Mol.-Gew. 369* 
3. 0,4270 g verbrauchten 11,6 cem 1/,,- N.-HCl — Mot.-Gew. 368 
Gefunden: Berechnet für = 
C4 H4,0;N: Cj4H3404N: 
Mol.-Gew. 366, 369, 368 367,2 ' — 409,2 
Die für die Titration genommenen Proben waren auf die ver- 
schiedenste Weise sorgfáltig gereinigt: I war aus Chloroformalkohol, 
II aus Aether, III aus Chloroformalkohol über das Bromid ge- 
reinigt. Die Abweichung vom Werte der alten Formel 409,2 ist 
so beträchtlich, daß sie Minor Diskussion mehr bedarf. Nach den 
Verbrennungen und den Chlorwerten des Chlorides habe ich lange 
Zeit zwischen den beiden Formeln C,,H,,0;N und C,4H,4,0,N ge- 
schwankt, aber das Ergebnis der Titration war für die Entscheidung 
zugunsten der ersten Formel maßgebend. 
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Salze. 
A. Das Chlorid C4H4,0,N.HCI. 

Das Chlorid wurde hergestellt, indem Corycavin in der be- 
rechneten Menge Normal-Salzsäure gelöst und das auskrystallisierende 
Chlorid zweimal aus Wasser umkrystallisiert wurde. Getrocknet 
wurde im Vakuumexsikkator über Phosphorpentoxyd, nachdem 
in einem Falle festgestellt wurde, daB das Trocknen bei 100? zu 
"Unterwerten führte. Ziegenbein!t), der. sein Analysenpräparat 
"bei 110° längere Zeit getrocknet hatte, um die Annahme Freund’s?), 
daß das Chlorid Wasser enthalte, zu widerlegen, erhielt den abnorm 
niedrigen Wert von 7,55% Cl. Einen Gewichtsverlust beim Trocknen 
bei 100° konnte auch ich nicht feststellen. Die Chlorwerte sind 
die folgenden: 


0,2408 g verbrauchten 5,85 cem Yyg-N.-Silbernitrat = 8,6% Cl. 
0,2401 g gaben 0,082 g AgCl = 8.4% Cl. 
0,3239 g verb.auchten 7,8 ecm !/j-N.-Nilbernitrat — 8,5495 Cl. 


0,4139 g gaben 0,1431 g AgCl = 8,56% CI. 
ehini: : Berechnet für, 
$ $ CA4H40;N. HCl: C,;H5,0;N. HCl z 
Cl 8,6 8,4 8,54 8,5695 8,789, 7,97% 


B. Das Bromid (C,„H,0,N.HBr. 

Das Bromid erhielt ich in viereckigen flachen Tafeln durch 
Lösen von Corycavin in verdünnter Bromwasserstoffsäure und 
darauffolgendes zweimaliges Umkrystallisieren aus Wasser. 

0,4714 g gaben 0.1926 g AgRr = 17,53% Br. 

Gefunden: i Berechnet für | i 
à C,H40,N.HBr: — C,H40,N.HBr: 
Br 17,33% 17,3%, 16,3% 


C. Das Nitrat C4H40;N.HNO,. 

. Das Nitrat wurde aus dem Filtrat der Chlorbestimmungen 
mit Silbernitrat erhalten. Es wurde zur Bestimmung des Nitrat- 
restes in heifem Wasser gelóst und in etwas überschüssige Natron- 
lauge gegossen. Von der freien Base wurde abfiltriert, ausgewaschen, 
auf 100 ccm eingedampft und nach dem Ansäuern mit Essigsäure 
mit Nitron gefällt. 

0,1482 g gaben 0,1275 g Nitronnitrat -- 14,294 NO, 
Gefunden: E „Berechnet für , r 
NO, 1420, — CaHaO0;N.HNO;:  CosHa40,N . HNO.: 

: 14,40, 13.139, 


Platindoppelsalz (C,,H5,0,N)H,PtCl,. 

Das Platindoppelsalz stellte ich nach den Angaben Ziegen- 
bein’s durch Eingießen einer erwärmten, salzsauren Corycavin- 
lösung in überschüssige Platinchloridlösung dar. Das Produkt 
wurde unter Zusatz von einigen Tropfen Platinchloridlösung und 
verdünnter Salzsäure in heißem Wasser umgelöst und krystallisierte 
in kleinen körnigen Krystallen. 


1) Arch. d. Pharm. 234 (1896), 530. 
2) Annal. d. Chem. 277 (1893), 1. 
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0,3208 g verloren über P;O, im \Vakuumensikkacor 0,009 g an 
Gewicht = 2,895 Wasser. 
Gefunden: Berechnet tür (C,,H4,04N),H,PtCl, -- 2 H30: 
H,O 2,89, 3,050, 
0,3038 g trockenen Platinsalzes gaben 0,0508 g Pt — 16,729, Ft. 
Gefunden: y „ Berechnet für 
(C44 H3,0;N),HS5PtCI,:— (C44H5,0,N),H,PtCI,: 
Pt 16,72%, 17,05% 16,129, 
Freund und Josephi!) und Ziegen bein?) fanden 
drei Moleküle Wasser, ersterer trocknete bei 140°, letzterer bei 
105°. Ziegenbein fand 16,12% Pt. Wenn man annimmt, daß 
das Platindoppelsalz beim Trocknen über P,O, ein Molekül Wasser 
hartnäckig zurückhält, so würde sich ein Pt-Gehalt von 16,8% 
berechnen, der den gefundenen 16,72 sehr nahe kommt. 


Coryeavinjodmethylat. 

Gelegentlich der Umsetzung ven Corycavinjodmethylat mit 
Silbersulfat in Corycavinmethylsulfat habe ich das entstandene 
Jodsilber zur Wägung gebracht. 

1,5987 g über Phosphorpentoxyd ım Vakuum getrocknetes Jod- 
methylat gaben 0,7121 g AgJ — 24,119, J. 

Gefunden: : „gerecht et für S 
3 24110, | CnHgO,NCH,J:— C4 H4 O,NCH,: 
“ 24,059, 23,0595 

Die Werte für Halogen stimmen durchweg besser für eine 
Formel C,,H,,0;N, mit der auch alle übrigen Werte wohl in Ein- 
klang stehen, mit Ausnahme der Titrationsergebnisse, die, wie 
gesagt, immer präzis auf die Formel C,,H,;0;N hinwiesen, so daß 
diese Formel endgültig angenommen wurde. 


Versuche zur Ermittelung der Konstitutionsformel. 

a Nachweis der Funktion des fünften 
Sauerstoffatoms und des Zehnerringes. 

Durch’ die Untersuchungen Gaebel’s war die Anwesenheit 
von Dioxymethylengruppen erwiesen. Bei dem negativen Ausfall 
der Nachweise von Phenol-, Methoxyl- und - Hydroxylgruppen 
war die Anwesenheit von zwei Dioxymethylengruppen wahrscheinlich, 
und sie würde nach Gadamer’s quantitativen Bestimmungen 
der Dioxymethylengruppen, die gerade beim Corycavin den theo- 
retischen Wert ergaben, zur Gewißheit. Damit waren von den 
fünf Sauerstoffatomen der Formel C,H,,0,N vier untergebracht, 
und es erübrigte sich nur noch, die Funktion des fünften Sauer- 
stoffatoms nachzuweisen. 

Vorversuche ergaben, daß bei der Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid eine Orangefärbung auftrat, wie sie vonDanckwortt?) 

beim Protopin und Kryptopin beobachtet war, eine Reaktion, 
lg 
l. e. 


vr 


) 
) 
) 


w 


Arch. d. Pharm. (1912). À 
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die von Perkin 1) in ihrer Natur aufgeklärt wurde. Es war also 
anzunehmen, daß auch dem Corycavin der Zehnerring eigentümlich 
sein würde. Durch die Umlagerung von Corycavin zu Isocorycavin 
wurde diese Anschauung bestätigt. 


Umlagerung des Corycavins zu Isocorycavinchlorid. 

Die Darstellung dieses Körpers wurde nach der Vorschritt 
von Perkin ausgeführt. Die Umwandlung geschieht unter dem 
Einfluß von Salzsäure, Acetylchlorid und Phosphoroxychlorid. 
Da Perkin bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid quan- 
titative Ausbeuten erhielt, wandte ich gleichfalls diese Methode an. 

In einem Acetylierungskolben mit eingeschliffenem Kühler 
wurden 3g Corycavin mit 6 ccm frisch destilliertem Phosphor- 
oxychlorid gemischt und für zehn Minuten der Einwirkung über- 
lassen. Die Temperatur stieg dabei an, und der größte Teil des 
Corycavins ging in Lösung. Das Gemisch wurde dann in einem 
Oelbade 45 Minuten lang im Sieden erhalten. Nach dieser Zeit 
wurde der Ueberschuß von PHosphoroxychlorid unter vermindertem 
Druck auf dem Wasserbade abdestilliert, und der orangebraune 
Rückstand aus heißer 2% iger Salzsäure umkrystallisiert. Die beim 
Erkalten ausgeschiedenen Krystallmassen wurden gesammelt, mit 
wenig Wasser gewaschen und bei gewöhnlicher Temperatur ge- 
trocknet. Die Mutterlauge wurde eingedampft, ohne daß jedoch 
eine weitere Krystallisation zu erzielen war. Pa vermutet wurde, 
daß durch die entstandene Phosphorsäure die Krystallisation ver- 
hindert wurde, wurde die quartäre Base , mit Quecksilberchlorid 
gefällt. Der zitronengelb gefärbte Niederschlag wurde nach dem 
Auswaschen in Wasser verteilt und mit Schwefelwasserstoff in der 
Wärme zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelquecksilber ergab’ jetzt 
ohne Schwierigkeiten weitere Krystallisationen. . 

Das so erhaltene Chlorid stellt gelbrote, derbe Nadeln dar; 
die zu Drusen angeordnet sind. In kaltem Wasser ist es schwer, 
in heißem Wasser gut löslich. Auf Zusatz von Ammoniak zur 
wässerigen Lösung entsteht kein Niederschlag. Es krystallisiert 
mit drei Molekülen Krystallwasser. , 

3 0,1793 g verloren beim Trocknen bei 190° 0,0226 g H,O = 
12,56% H,O. 
0,1454 g getrockneten Salzes gaben 0,052 g AgCl = 8,859% Cl. 


Gefunden: Berechnet für C,H,0,NCl + 3 H,O: 
H,O 12,56% 12,3% H,O: 

Gefunden: Derechnet für C,,H4,0,NCI: * 
Cl 8,8595 9,295 Cl 


Isoeoryeavinnitrat C,,H,,0,N.NO,. 
Das Nitrat wurde erhalten bei der Umsetzung des. Chlorides 
. mit Silbernitrat bei der Chlorbestimmung. Beim Abkühlen des 
Filtrates schieden sich an der Wandung des Gefäßes dunkelbraun- 
rote, würfelförmige Krystalle aus, die gesammelt und umkrystallisiert ' 
wurden. In kaltem Wasser sind sie sehr schwer löslich, auch in 


1) Trans. of the Chem. Soc. (1916), 883. 
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heißem Wasser lösen sie sich nicht gut. Isocorycavinnitrat kry- 
stallisiert wasserfrei. 


0,1132 g gaben 0,2550 g CO, und 0,0550 g H,O; C = 61,5%; 
A 90 , 


H. = 5,3%, 
Gefunden: Berechnet für C,,H 4,0,N.NO;: 
C 61,595 61,29, \ 
H 53% 4,90, 


Die Umlagerung zur Isoverbindung ist also vor sich gegangen, 
wie es Perkin!) für das Kryptopin und Protopin, Gadamer?) 
für das Allokryptopin bewiesen haben. Es war also der Zehner- 
ring auch im Corycavin anzunehmen. Mit dem Nachweis des 
Zehnerringes war dann auch das fünfte Sauerstoffatom als Keto- 
sauerstoffatom in der folgenden Form bewiesen: 


| 
giis en 


co ' 
Es A "c H, 
K.CH, 
"s nz CH, 
4 s K , CH, : 
Einen weiteren Beweis für diese Anschauung brachte die 
Reduktion zum Dihydrocorycavin und dessen Umlagerung zum 
Isodihydrocorycavin. 


Reduktion des Corycavins. 

Gaebel?) hatte die Reduktion des Corycavins mit, Zink- 
staub und Salzsäure versucht und war dabei zu zwei Körpern, 
‚einer tertiären Base vom F.-P. 125° und einer quartären Base ge- 
langt, die wahrscheinlich dem nachfolgend beschriebenen Iso- 
‚dihydrocorycavin entspricht. Das normale Dihydrocorycavin 
schien demnach wohl primär entstanden, aber durch die tagelange 
Einwirkung der heißen Säure zum quartären Isodihydrocorycavin 
umgelagert zu sein. 

Ich wandte zur Reduktion das Verfahren an, das Danck- 
wortt beim Protopin und Perkin beim Kryptopin mit gutem 

. Erfolge anwandten. 

2 g Corycavin wurden in einem Gemisch von 200 cem Wasser 
und 3 ccm konzentrierter Schwefelsäure heiß gelöst Nach dem 
Abkühlen der Lösung auf 50° wurden 166 g 49,igen Natriumamalgams 
et und, nachdem die stürmische Reaktion abgeklungen 
war, auf dem Dampfbade erhitzt. Nach einer halben Stunde war 
das Natriumamalgam zersetzt, und die Flüssigkeit wurde vom Queck- 
silber abgegossen. Nach dem Erkalten wurde mit Ammoniak 
alkalisiert und mit. Aether ausgeschüttelt und der Aether auf ein 
kleines Volumen eingeengt. Am nächsten Tage hatten sich stern- 
förmig gruppierte, stäbchenförmige Nadeln abgeschieden, die den 
Schmelzpunkt 205—206° zeigten. Die Krystalle gaben mit Benzoyl- 


1) Trans. of the Chem, Soe. (1916), 883. 1023. 
2) Arch. d. Phaım. 258 (1920), 156. 
3) Arch. d. Pharm. 248 (1910). 234. 
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chlorid gekocht nur schwache Gelbfärbung. , Sie waren also frei . 
von unverändertem Ausgangsmaterial, das mit diesem Reagens ` 
eine tief orangerote Färbung liefert. Die weiteren Krystallisationen 
zeigten jedoch, auf diese Weise geprüft, daß unverändertes Cory- 
cavin vorhanden war, und die Trennung geschah mit Hilfe der 
Chloride, von, denen , das Corycavinchlorid schwer löslich, das 
Dihydrocorycavinchlorid leicht löslich ist. Im ganzen wurden 
90% ,an ausschüttelbaren Basen gewonnen, während. der Rest 
wohl quartär geworden war. Die ammoniakalische Mutterlauge 
ergab nach dem Ansäuern eine schwache Trübung mit Quecksilber- 
jodidjodkalium, doch war die Menge zu gefing, um ihre Isolierung 
zu versuchen. 
Zur Reinigung wurde das Dihydrocorycavin aus Chloroform- 
alkohol umgelóst und in kleinen Drusen erhalten. Dihydrocorycavin 
schmilzt bei 205—206°, ist schwerlöslich in Alkohol, Aether und 
Methylalkohol, leichter löst es sich in Chloroform. Mit konzen- 
trierter Schwefelsäure übergossen färbt sich diese burgunderrot, 
nach längerer Zeit erfolgt die bei Basen mit Dioxymethylengruppen 
fast immer auftretende Bildung von violettrotem Niederschlag. 
Fröhde’s Reagens färbt sich zunächst burgunderrot und die 
“ Färbung geht über Braunrot in Olivgrün über. Mit Salzsäure löst 
es sich, ohne daß ein, krystallinisches Chlorid zu erhalten war. 
Die analytischen Werte sind: 
0,0964 g gaben 0,2409 g CO, und 0,0573 g H,0: C — 68,295; 

H = 0,65%. . 3 


Gefunden: Ferechnet für C,,H4,0,N: 
C 68,20% 68,39, ' 
H 6,65% 6,36, 


Umlagerung zu Isodihydrocorycavinchlorid C,H,0,N.C. 

‘Wie ich schon sagte, war es mir, nicht gelungen, aus dem 
Dihydrocorycavin ein krystallinisches Chlorid zu erhalten. Als 
die Chloridlösung jedoch einmal auf dem Wasserbade zur Trockne 
eingedampft war, entstanden in der mit Wasser aufgenommenen 
Probe große würfelförmige glashelle Krystalle, die beim Versetzen 
mit Ammoniak oder Natronlauge keine Fällung mehr ergaben. 
Es hatte sich also schon die Umlagerung zur Isoverbindung voll- 
zogen und zwar mit größerer Leichtigkeit, wie es beim Corycavin 
selbst der Fall war. Das Chlorid ist in Wasser leicht löslich und 
krystallisiert mit drei Molekülen Krystallwasser. 

0,3448 g verloren über P,O, im Vakuum 0,0442 g H,O 

12,8%, H,O. 


Gefunden: Berechnet für C,,H30O,N.Cl — 3 H;0: 
H.O 12,8% 12,3% 
0,2998 g gaben 0,1140 g AgCl = 9,4% Cl. 
Gefunden: Berechnet für C,H0,N.C: 
Cl 9,4% 9,2% 


Isodihydroeoryeavinnitrat C,,H,,0,N . NO,. 
Dieses Salz wurde bei der Chlorbestimmung erhalten, als 
die heiße, vom Chlorsilber abfiltrierte Lósung erkaltete. Es schieden 
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sich schwerlösliche, schwach gelblich gefärbte Krystalle ab. Der 
Schmelzpunkt lag oberhalb 260°. Die Elementaranalyse ergab 
folgende Werte: 
0,2016 g ver'oren über P,O, 
Gewicht. " 
. 0,1125 g gaben 0,2525 g CO, und 0,0582 g H,O; C = 61,4%; 
H = 5,8%. E 


im Yakuumexsikkator 0,0006 g an 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,0,N.NO;: 
C 61,409, 60,9% 
H 5,89, 5,6% ` 


Durch die Umlagerung des Corycavins sowie durch die gleiche 
N des Dihydrocorycavins zum Isodihydrocorycavin ist 
eine Bestätigung des Zehnerringes erbracht; sie entspricht ganz 
der bei den Basen vom Typus des Protopins beobachteten. 


Abbau des Protopins und Corycavins. 


Zur weiteren Konstitutionsermittelung, insbesondere zur Er- 
mittelung der Haftstelle der Methylgruppe, schien der Abbau des 
Corycavins zum Anhydrotetrahydromethylcorycavin, einem Kórper 
mit Doppelbindung zwischen zwei Benzylresten, und die Oxydation 
dieses Körpers der gegebene Weg zu sein. Da dieser beim Kryptopin 
mit so großem Erfolg begangene Weg beim Protopin noch nicht 
durchgeführt war, schien es mir vorteilhaft, auch dieses in der 
gleichen Weise abzubauen und zu oxydieren. Es wurden demnach 
von beiden Basen das Methosulfat, darauf durch Reduktion mit 
Natriumamalgam die Tetrahydroverbindung und durch Wasser- 
abspaltung die Anhydrotetrahydromethylbase erzeugt, die dann 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton unterworfen 
wurde. 

Protopinmethosulfat C,,H,}s0;N(CH,), 2SO,. 

Das aus Chelidonium majus stammende Alkaloid wurde- durch 
Umkrystallisieren aus Chloroformalkohol gereinigt, bis es den 
Schmelzpunkt von 206° besaß.. Die Verbrennungen ergaben: 

0,1145 g gaben 0,2840 g CO, und 0,0544 g H,O; € — 67.795; 
HR = 5,395: 

(,0823 g gaben 0,2051 g CO, und 0,0402 g H,O; CŒ = 67,99% : 
H = 5,46%. : 


Gefunden: Berechnet für C4 H490,N : 
"C677 67,99% 67,97% 
H 53 5,46% 5.429, 


Zur Darstellung des Methosulfates wurden 8 g feingepulverten 
Protopins mit 16 ccm frisch destilliertem Dimethylsulfat gut ver- 
rührt und nach 24stündiger Einwirkung bei gewöhnlicher Temperatur 
eine Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Das Protopin löste 
sich dabei vorübergehend auf und nach dem Erkalten wurde die 

nze Masse fest. Um das überschüssige Dimethylsulfat zu ent- 
fernen, wurde die Masse mit Aether verrührt und auf der Nutsche 
abgesogen, der Rückstand mit Aether gewaschen und aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Es kommt aus diesen Lösungsmitteln 
in schönen prismatischen Nadeln heraus. 

. Das Protopinmethosulfat färbt sich bei 240° und schmilzt 
bei 250° unter Zersetzung. Auf Zusatz von Natronlauge zur heißen 
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wässerigen Lösung entstand keine Fällung. Es ist ziemlich löslich 
in Wasser; die heiße wässerige Lösung gelatiniert beim Erkalten. 
Die Ausbeute aus 8 g Protopin betrug 9 g Methosulfat. 


Reduktion des Methosulfates zu Tetrahydromethylprotopin 
* IT 
al. 

“8 g Methosulfat wurden in einem Becherglase in 200 ccm 
Wasser durch Erwärmen gelöst und 20 ccm verdünnte Schwefel- 
säure hinzugefügt. Nach dem Erkalten}aufj50° wurden 250 g 4 /,iges 
Natriumamalgam auf einmal hinzugegeben und unter zeitweiligem 
Zusatze von. verdünnter. Schwefelsäure auf dem Wasserbade er- 
hitzt, bis das Natriumamalgam zersetzt war. Darauf wurde die 
Flüssigkeit vom Quecksilber abgegossen, filtriert und unter Zusatz 
von Ammoniak mit Aether ausgeschüttelt. Die ammoniakalische 
Mutterlauge enthielt jedoch noch beträchtliche Mengen des un- 
veränderten Methosulfates und sie wurde deshalb nach dem An- 
sáuern erneut der Reduktion mit Natriumamalgam unterworfen, 
wodurch sich wieder ausschüttelbare Base in beträchtlicher Menge 
bildete. Im ganzen wurde diese Operation viermal wiederholt, 
ohne daß die Reduktion vollständig geworden wäre. Nach dem Ver- 
einigen der ätherischen Lösungen und dem Trocknen mit Natrium- 
sulfat wurden sie durch Destillation auf ein Drittel eingeengt und 
die Destillation unterbrochen, da sich Krystallabscheidung zeigte. 
Diese Krystalle, die in feinkörniger Form erschienen, wurden ge- 
sammelt und zeigten nach dem Umkrystallisieren, aus Alkohol 
den F.-P. 193—194°. Die Menge betrug 0,6g. Bei weiterem Ein- 
engen schied sich eine Krystallfraktion ab, die bei 150— 160° schmolz 
` jn einer Ausbeute von 1,5 g, und die dritte Krystallisation lieferte 
glashelle, schiefwürfelförmige Krystalle vom F.-P. 111— 1129, die 
aus dem gesuchten Tetrahydromethylprotopin bestanden. 

Die mittlere Fraktion wurde über die Chlorhydrate zu trennen 
versucht, da das Chlorid der Base vom F.-P. 194° leicht, das des 
Tetrahydromethylprotopins schwerer löslich ist. Doch war diese 
Trennung nicht sehr erfolgreich, da das Chlorid des Tetrahydro- 
methylprotopins durch die Gegenwart der ersteren Base in seiner 
Krystallisationsfähigkeit sehr gehindert wird. Durch fraktionierte 
Ausätherung der Chloride konnten die Basen dann weiter getrennt 
werden, doch war diese Arbeit recht zeitraubend. Das Tetrahydro- 
methylprotopin stellt glashelle, schiefe Würfel dar, deren ätherische 
Lösung lila fluoreszierte. Der Schmelzpunkt liegt bei 114—115°. 
Die Analysen der über das Chlorid gereinigten Base ergaben: 

0,08123 g gaben 0,2013g CO, und 0,0488 g H,O; C = 67,6%: 
H = 6,74%. 


sefunden: Berechnet für C,,H,,0,N: ^. 
C 67,609, 67,9% 
H 6,74% 6,8% 


Tetrahydromethylprotopinchlorhydrat C,,H,,0,N.HCl 
Dieses Chlorid wurde durch Lösen von Tetrahydromethyl- 
protopin in Normal-Salzsäure dargestellt. Es fiel nach einiger Zeit 
als Krystallmehl aus, das beim Aufwirbeln der Flüssigkeit seidig 


4 
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! 
glänzte und unter dem Mikroskop aus rautenförmigen Täfelchen 
bestand. 


0,2354 g gaben 0,0809 g Aglı = 8,5% U. 
/ Gefunden: Berechnet für C,,H,,0;N: 
CI 8,5% 8,7 %o 


Das Nebenprodukt vom F.-P. —194°. 

Dieses Nebenprodukt entsteht besonders bei der wieder- 
holten Reduktion des Methosulfates und zwar in steigender Menge, 
je öfter die Pon wiederholt wird. Es besteht aus feinen 
Nüdelchen, die Sich schwer in Alkohol und Aether lösen. Das Chlorid 
ist leicht löslich und in diesen Eigenschaften steht es dem Dihydro- 
protopin nahe. Aus Aether kommt es mit dem Schmelzpunkt 184° 
heraus, der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 194? liegt. 

0,0725 g gaben 0,1850 g CO, nnd 0,0465 c H,0; € — 69,7"; 
H = 7,1%. 

Bevor nicht eine eingehendere Untersuchung der Base statt- 
gefunden hat, läßt sich über die Entstehung der Basen nicht viel 
sagen. Sobald größere Mengen dieses Nebenproduktes zur Ver- 
fügung stehen, soll näher darauf eingegangen werden. 


Anhydrotetrahydromethylprotopin C,,H330,N- 

Diese Base wird leicht erhalten, wenn Tetrahydromethyl- 
protopin in trockenem gepulverten Zustande mit Acetylchlorid 
behandelt wird. 

5g über Schwefelsäure im Exsikkator getrockneten Tetra- 
hydromethylprotopins wurden fein gepulvert‘ und in einem Ace- 
tylierungskólbchen mit eingeschliffenem RückfluBkühler mit 15 ccm 
Äcetylchlorid übergossen. Es trat unter Wärmeentbindung lebhafte 
Reaktion ein, wodurch das Tetrahydromethylprotopin in Lösung 
ging und die Lösung bis zum Sieden kam. Nach dem Aufhören 
der Reaktion wurde auf dem Wasserbade das überschüssige Acetyl- 
chlorid abdestilliert und der sirupöse Rückstand, der Krystalle 
abzuscheiden begann, mit lO ccm Wasser übergossen. Die Masse 
erstarrte zu einem Krystallbrei, der unter dem Mikroskope rauten- 
förmige Kryställchen zeigte, die das Chlorid der neuen Base dar- 
stellten. Dieses Chlorid löst sich ziemlich schwer in heißem Wasser 
und bildet beim Erkalten einen Krystallbrei von feinen gebogenen 
Nadeln, die beim Absaugen eine seidig glänzende fluoreszierende 
Masse bildeten. Das Chlorid wurde in Wasser zerteilt, mit Ammoniak 
alkalisiert und mit Aether ausgeschüttelt. Die stark lila fluores- 
zierende Aetherlösung wurde auf 5 cem Aether eingeengt und er- 
starrte bis zum nächsten Morgen zu großen Drusen, die aus sechs- 
eckigen Platten zusammengesetzt waren. 

Aus Methylalkohol umkrystallisiert erscheinen strahlig an- 
geordnete Nadeln, die an der Luft zerfließen und dann sehr klebrig 
werden. Sie enthalten eine Molekel Krystallalkohol. Der Schmelz- 
punkt der kr stallalkoholhaltigen Base ist ziemlich breit zwischen 
50 und 60°. Nach dem Stehen im Vakuumexsikkator über Schwefel- 
säure ist der Schmelzpunkt 82°. Das Aetherprodukt schmilzt 
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bei 84°. Die Ueberführung des Tetrahydromethylprotopins in die 
Anhydrobase vollzieht sich auch unter dem Einfluß von verdünnter 
Salzsäure (10%). Wenn das Tetrahydromethylprotopin mit 10% iger 
Salzsäure übergossen wird, entsteht eine klare Lösung, die beim 
Verdünnen mit dem gleichen Volum Wasser sich trübt. Die Trübung 
verschwindet beim - Erwärmen, und beim Abkühlen erscheinen 
die fluoreszierenden Nadeln des Anhydroproduktes. Beim weiteren 
Einengen kommt ein Punkt, bei dem das Chlorid in der oben be- 
schriebenen feinkrystallinischen Form ausfällt. 

Mit konzentrierter Schwefelsäure färbt sich das Anhydro- 
produkt momentan violett und gleich darauf braunrot. Mit 
Fröhde’s Reagens erhält man eine schmutzig graublaue Fär- 
bung, die in schmutzig Violett und schließlich in Olivgrün übergeht. 
Es ist sehr leicht löslich in Alkohol und Aether und den anderen 
organischen Lösungsmitteln. 

0,1606 g verloren über Schwefelsäure ım Vakuum 0,0130 g an 
Gewicht = 8,1%. 
Gefunden: Berechnet für C,H.,0,N + CH,OH: 
CH,OH 8,1% 8,3%, 
0,0834 g gaben 0,2174 g CO, und 0,0477 g H,0; C = 71,1%; 


H = 6,4%. 
Gefunden: Berechnet für C,,H4,,0,N: 
—C 71,1% 71,36% 
H 64% 6,56% 


Oxydation des Anhydrotetrahydromethylprotopins. 

Mit Ozon. i 

Da das Anhydrotetrahydromethylprotopin eine doppelte Bin- 
dung zwischen den beiden Benzylresten enthielt, habe ich zunächst 
versucht, diesen Körper mit Hilfe von Ozon zu spalten, eine Methode, 
die bei der Oxydation mancher ätherischen Oele große Erfolge 
zeitigte. 

zu dem Zwecke löste ich 0,5 Anhydrobase in 20 cem Eisessig 
und leitete ozonisierte Luft in einer Geschwindigkeit von 35 -Liter 
in der Stunde durch die Lösung. Nach einer Stunde wurde die Ein- 
leitung unterbrochen und die Lósung am Rückflufkühler einige 
Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Am- 
moniak alkalisch gemacht und mit Aether ausgezogen. Beim Ein- 
dunsten hinterließ der Aether einen braunen, sirupösen Rückstand, 
der stark nach Piperonal roch. Er wurde mit Aether aufgenommen 
und mit !/,4,4N.-Salzsáure ausgeschüttelt, um eventuell stickstoff- 
haltige Spaltstücke von stickstofffreien zu trennen. Die Aether- 
lösung hinterließ nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen 
mit Natriumsulfat einen Rückstand, der krystallinisch wurde und 
den Schmelzpunkt 73° hatte. Das daraus hergestellte Oxim hatte 
den von Perkin angegebenen F.-P. 144—145°. 

Die sauere Ausschüttelung des Aethers ergab nach dem Al- 
kalisieren und Ausäthern keinerlei Anzeichen der Gegenwart einer 
stickstoffhaltigen Base. 

Zur Ermittelung der gebildeten Säure wurde die ammoniakali- 
sche Mutterlauge mit Schwefelsäure versetzt, bis Kongopapier ge- 
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bläut wurde und mit reichlichen Mengen Aether ausgeschüttelt. 
Der Rückstand, der bei der Eindunstung des Aethérs hinterblieb, 
bestand naturgemäß zum größten Teil aus Essigsäure und war 
bräunlich gefärbt. Die Essigsäure wurde auf schwach siedendem 
Wasserbade abgedunstet, und der Rückstand mit ammoniakalischem 
Wasser aufgenommen. Nach der Entfärbung mit Tierkohle wurde 
auf ein kleines Volumen eingeengt und mit Salzsäure angesäuert. 
Es trat keine Abscheidung von Säuren ein. 

Da die Oxydation mit Ozon wenig erfolgreich war, wandte 
ich im folgenden das von Perkin mit gutem Erfolge bei der 
Oxydation von Anhydrotetrahydromethylkryptopin gebrauchte Ver- 
fahren der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Acetonlösung 
an. Ich möchte nun nicht behaupten, daß nicht auch die Oxydation 
mit Ozon zu guten Ergebnissen führen könnte, wenn man die Ver- 
suchsbedingungen in systematischer Weise abändern würde; aber 
bei dem spärlichen Material, das mir zur Verfügung stand, war das 
natürlich nicht angängig. 


Oxydation mit Kaliumpermanganat in Acetonlösung. 

3,0 g Anhydrotetrahydromethylprotopin wurden in 100 ccm 
rektifiziertem Aceton gelöst und unter guter Kühlung in Eiswasser 
nach und nach 3,0 g sehr fein gepulverten Kaliumpermanganates 
hinzugegeben, und zwar so, daß nach jedem Zusatz die Entfärbung 
des Kaliumpermanganates abgewartet wurde. Die Oxydation 
dauerte ungefähr drei Stunden, während welcher Zeit die Temperatur 
der Flüssigkeit dauernd unter 5? gehalten wurde. Das Ganze wurde 
nach Beendigung der Oxydation über Nacht in den Eisschrank 
gestellt und am nächsten Morgen der Braunsteinniederschlag ab-, 
gesaugt. Er wurde gut.mit Aceton gewaschen und das Filtrat unter 
.vermindertem: Druck im Wasserstoffstrom vom Aceton befreit. 
Bei dieser Operation beschlug das Innere des Kolbens und des 
Kühlers mit einem Beschlag von Methylpiperonal. Der Rückstand, 
der intensiv nach Methylpiperonal roch, war von gelblicher Farbe 
und sirupós. Er wurde mit Aether aufgenommen und mit 100 cem 
1x -N.-Salzsàure &usgéschüttelt. Hierbei erstarrte die wässerige 

sung zu einem Brei von Krystallen, der aus den Chloriden der 
stickstoffaltigen Basen bestand. Nach der Trennung der wässerigen 
Lösung vom Aether wurde letzterer getrocknet und abdestilliert. 
Der Rückstand, ein gelblicher Sirup, erstarrte sehr bald zu einer 
krystallinischen Masse, die aus Methylpiperonal bestand. 

Die Chloridlösung wurde nach dem Zusatz von Ammioniak 
ausgeäthert; der Aether hinterließ beim Abdunsten einen gelblichen 
Sirup, der unverändertes Ausgangsmaterial und N-Methylhydrastinin 
enthielt. f 

Der Braunsteinniederschlag wurde. mit viel heißem Wasser 
ausgezogen und filtriert. Das gelbliche Filtrat wurde einige 
Stunden mit frisch ausgeglühter Tierkohle digeriert und nach dem 
Abfiltrieren der Tierkohle auf 10 ccm eingeengt. Bei Zusatz von 
verdünnter Salzsäure entstand eine starke Abscheidung von Säuren, 
die abgesogen und aus 30% iger Essigsäure umkrystallisiert wurden. 


. 
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Beim Erkalten schieden sich aus der Essigsáurelósung büschel- 
förmige Nadeln ab, die aus 5.6- Dioxymethylenorthotolylsäure- 
bestanden. 


5.6 - Dioxymethylenorthotolylaldehyd (Methylpiperonal) 
od »: O4: G,H,. CH,. COH. 
Dieser Kórper ist von Perkin bei der Oxydation von 
Kryptopin erhalten worden und mußte folgerichtig auch bei der 
Oxydation von Protopin entstehen, wenn die von Perkin für 
das Protopin aufgestellte Konstitutionsformel richtig war. Er 
wurde in einer Ausbeute von 0,84 g erhalten (Theorie 1,4 g). In 
seinen Eigenschaften glich er dem von Perkin erhaltenen Aldehyd 
vollständig. Er schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 74—75° 
und roch intensiv nach Heliotropin. Zur. weiteren Identifizierung 
wurde der Körper nach den Angaben von Perkin in das Oxim 
verwandelt. 0,2 g des Aldehyds wurden mit wenig Methylalkohol 
gelöst und nach Zusatz einer konzentrierten Lösung von Hydroxyl- 
aminchlorhydrat (0,4 g) und.Natriumacetat (0,4 g) eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbade erwärmt. Es schieden sich feine weiße Nadeln 
ab, die sich strahlig anordneten und nach Zusatz von 5 ccm Wasser 
abgesaugt wurden. Sie wurden aus Methylalkohol umkrystallisiert. 
Das Oxim schmolz bei’ 144°. Perkin gibt 144—145? an. 


5.6 - Dioxymethylenorthotolylsäure 
(Methylpiperonylsäure) CH,: O,: C,H,.CH,.COOH,. 
Diese Säure, die durch Weiteroxydation des primär ent- 
standenen Aldehyds entstanden ist, wurdé-in einer Ausbeute von 
0,35 g erhalten. Der Braunsteinniederschlag wurde nach gutem 


‚Waschen mit Aceton mit heißem Wasser mehrmals ausgezogen 


und nach dem Einengen des alkalischen Filtrates mit Säure ver- 
setzt. Die ausgeschiedene Rohsäure wurde mit ammoniakalischem 
Wasser aufgenommen; der Ammoniaküberschuß wurde durch 
Erhitzen auf dem Wasserbade vertrieben. Die Lösung wurde, da 
sie schwach gelb. gefärbt war, mit Tierkohle entfärbt und nach 
dem Einengen. auf 10 ccm mit einem Ueberschuß an Salzsäure ver- 
setzt. Das ausfallende Krystallmehl wurde‘in 30% iger Essigsäure 
in der Hitze gelöst; es schieden sich beim Erkalten feine Nadel- 
büschel aus, die immer noch schwach gelb gefärbt waren. _Sie 
schmolzen bei 214—215? (Perkin 216—217?) und sind nach ihren 
Eigenschaften identisch mit der von Perkin beschriebenen 
5.6 - Dioxymethylenorthotolylsáure. 


4.5 - Dioxymethylen - 2 - 5 - dimethylaminoäthylbenzaldehyd 

(N-Methylhydrastinin) CH;: O,: C,H,. CH,CH;N(CHj),. COH. 
Wie schon gesagt, hinterließ die Acetonlösung beim Ab- 
dampfen das Methylpiperonal mit dem stickstoffhaltigen Anteil 
und unveründertem Ausgangsmaterial. Getrennt wurden die basi- 
schen Bestandteile durch Ausschütteln der Aetherlósung des Aceton- 
rückstandes mit !/,4-N.-Salzsáure. Jeder einfallende Tropfen Säure 
erzeugte im Aether eine Ausfállung krystallinischer Chloride. Nach 
der Trennung der sauren Lósung von Aether und mehrfachem Wa- 
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schen der Aetherlósung mit Wasser wurde die Chloridlósung durch 
Ammoniak zerlegt und mit beträchtlichen Quantitäten Aether 
ausgeschüttelt. Die vereinigten ätherischen Lösungen wurden ein- 
geengt; da keine Krystallisation erfolgte, wurde der Aether ganz 
abgedampft. Der Rückstand war ein gelblicher Sirup, der erst nach 
längerer Zeit eine Krystallisätion von stark lichtbrechenden Nadeln 
zeigte, während die Grundmasse sirupartig blieb. Zur Trennung 
wurden aus einem Teil des Materials durch Lösen in Salzsäure und 
Fällen mit Platinchlorid die Platindoppelsalze hergestellt. Es schied 
sich zunächst eine gelbliche Platinverbindung ab, die unter dem 
Mikroskop körnig krystallinisch aussah. Beim Umkrystallisieren 
zeigte es sich, daß ein Teil des Platinsalzes relativ leicht in Lösung 
ging, der andere dagegen außerordentlich schwer. Das schwerlösliche 
Platinsalz wurde abgesaugt und getrocknet. Es hatte den Schmelz- 
punkt 191°, nachdem es sich schon vorher bei 180° dunkler gefärbt 
hatte. Das leichtlösliche Platinsalz schmolz dagegen ziemlich glatt 
bei 153—155?. Aus beiden wurde nach dem Trocknen bei 100? 
durch Sehwefelwasserstoff das Platin ausgefüllt und nach dem 
Glühen gewogen: 
‚Platinsalz F.-P. 191?: 0,0776 g gaben 0,0134 g Pt — 17.395 Pt. 
Platinsalz F.-P. 153—155?: 0,0958 g gaben 0,0212 g Pt = 

22,2%, Pt. 

(C,,H550,N),H;Pt.Cl, = Anhydrotetrahydromethylprotopinpla- 
tinchlorid verlangt 17,5% Pt. 

Damit dürfte in dem Platinsalz vom F.-P. 191° das des un- 
veränderten Ausgangsmaterials vorliegen, während in dem anderen 
Platinsalz vom F.-P. 153— 155° ein Körper vorliegen konnte, der nach 
Analogie mit dem von Perkin bei der Spaltung des Kryptopins 
erhaltenen 4.5-Dimethoxy-2-ß-dimethylaminoäthylbenzaldehyd die 
entsprechende Dioxymethylenverbindung gleicher Art sein dürfte. . 
Dieser Körper mußte, wenn ihm die erwartete Konstitution zukam, 
ein N-Methylhydrastinin sein. Man mußte also durch Methylierung 
zu derselben : Verbindung gelangen können wie beim Hydrastinin, 
und zwar zum . Trimethylhydrastylammoniumjodid, das von 
Freund und Will!) dargestellt und beschrieben ist. Und 
~ das war in der Tat der Fall. Aus den beiden Platinsalzen wurden 
nach Entfernung des Platins durch Schwefelwasserstoff und Aus- 
treiben des letzteren mit Kohlendioxyd die Basen durch Ammoniak 
in Freiheit gesetzt. Das Platinsalz vom F.-P. 191° gab dabei eine 
Fällung, während das Platinsalz vom F.-P. 153—155° in Ueber- 
einstimmung mit dem Verhalten des Hydrastinins und auch des 
stickstoffhaltigen Spaltstückes des Kryptopins, die ja beide wasser- 
löslich sind, keine Fällung mit Ammoniak gab. Ausgeäthert hinter- 
ließ das Platinsalz vom F.-P. 191° das unveränderte Ausgangs- 
materil. Die ätherische Ausschüttelung des Platinsalzes vom 
F.-P. 153—155° wurde nach dem Einengen auf ein kleines Volumen 
mit Jodmethyl versetzt. Die Lösung trübte sich bald, und es fiel 
ein pulveriger Niederschlag aus, der sich nach dem Umkrystallisieren 
aus heißem Wasser in sehr schönen Nadeln abschied, die bei lang- 


1 Berl. Ber. 22, 2331 (1889). 


Arch. d. Pharm. CCLX. ds 2 Heft 9 


* 
130 J. Gadamer u. F. v. Bruchhausen: Corycavin und Protopin. 


samem Erhitzen bei 263° schmolzen. Ein durch Methylierung 
von Hydrastinin hergestelltes Präparat schmolz' bei 264° und hatte 
das gleiche Aussehen wie das erste Präparat. Eine Mischung beider 
führte keine Depression des Schmelzpunktes herbei. Durch diese 
Ueberführung in Trimethylhydrastylammoniumjodid war also der) 
sichere Nachweis erbracht, daß es sich um N-Methylhydrastinin 
handelte. Das Platinsalz dieser Verbindung schmilzt bei 153— 155°. 


Abbau des Corycavins zum Anhydrotetrahydromethyleoryeavin und 
oxydative Spaltung desselben. 

Wie in vorstehender Weise für das Protopin beschrieben, 
habe ich auch das Anhydrotetrahydromethylcorycavin dargestellt 
und der Oxydation mit Kaliumpermanganat unterworfen. Die 
entstandenen Produkte sind in ihren Eigenschaften völlige Analoga. 
der Protopinabkömmlinge. 


Corycavinmethylsulfat (C,,H,,0;,N),SO,. 

5g Corycavin wurden im Exsikkator getrocknet und in fein 
gepulvertem Zustande mit 6g frisch destilliertem Dimethylsulfat 
angerieben. Nach einstündiger Einwirkung wurde die Masse .eine 
Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Der größte Teil des Corycavins 
ging dabei vorübergehend in Lösung und nach einiger Zeit erstarrte 
die Masse. Nach Zusatz von 10 cem Methylalkohol wurde die Masse 
abgesogen und mit Methylalkohol gewaschen. Die Krystallmasse 
wurde aus Alkohol umgelöst; es traten zunächst glänzende stab- 
förmige Krystalle von Corycavinmethosulfat auf, denen sich später 
viereckige Tafeln beimischten, die aus dem gleichfalls schwer- 
löslichen methylschwefelsauren Corycavin bestanden. Eine 
Trennung durch Krystallisation war nicht zu erreichen. Es wurde 
deshalb das Ganze in Wasser gelöst und mit 2 ccm l09/iger Natron- 
lauge versetzt. Das in Freiheit gesetzte unveränderte Corycavin 
wurde mit Aether ausgeschüttelt. Die Aetherlösung hinterließ 
1,4 g Corycavin. . ; 

Die alkalische Lösung, die das quartäre Methosulfat enthielt, 
wurde mit Schwefelsäure neutralisiert und mit Jodkali gefällt. 
Das Jodmethylat wurde abgesaugt, mit jodkalihaltigem Wasser 

ewaschen und mit der bereehneten Menge Silbersulfat umgesetzt. 

Beim Eindampfen der vom Jodsilber abfiltrierten Lösung krystalli- 
sierte das Corycavinmethylsulfat in glänzenden prismatischen 
Krystallen, die sich reichlich in heiBem Wasser, etwas schwerer ' 
in Alkohol lósen. Mit Fróhde's Reagens entsteht eine orangerote 
Färbung. Spuren von unverändertem Corycavin geben dunkelgrüne 
Färbung und lassen sich so leicht ermitteln. Mit verdünnter Schwefel- 
säure bildet sich eine schwerlösliche Verbindung, die wohl das 
Bisulfat sein dürfte. 


Reduktion des Methyleoryeavins zu  Tetrahydromethyleoryeavin 
22 27M 5^ * 

5 g Corycavinmethylsulfat wurden unter Zusatz von 20 ccm 

verdünnter Schwefelsäure in 250 ccm Wasser in der Wärme gelöst 

und in einem mit Uhrglas bedeckten Becherglase mit 125 g 4%igem 
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' Natriumamalgan auf einmal versetzt. Nach der ersten lebhaften 
Reaktion wurde allmählich zum Sieden erhitzt und unter zeit- 
weisem Zusatz von kleinen Mengen verdünnter' Schwefelsäure die 
Mischung stets sauer gehalten. In dieser Weise wurde solange 
im schwachen Sieden erhalten, bis das Natriumamalgam zersetzt 
war. Beim Erkalten erstarrte die ganze Flüssigkeit zu einem Brei 
feiner seidenglänzender Nadeln. Diese Nadeln wurden abgesogen 
mit etwas Wasser gewaschen und die sehr zusammengesinterte 
fluoreszierende Masse nach Zusatz von Ammoniak mit Aether 
ausgeschüttelt. Der:über Natriumsulfat getrocknete Aether wurde 
auf den zehnten Teil seines Volumens eingeengt und da bei längerem 
Stehen keine Krystallisation erfolgte, völlig verdunstet. Es hinter- 
blieb ein gelblicher Sirup, der nach öfterem Reiben erstarrte. Ein 
kleiner Teil des Produktes wurde als Impfmaterial zurückbehalten 
und der übrige Teil aus Aether umkrystallisiert. Es schieden sich 
sehr schön ausgebildete glashelle Prismen ab, die bei 128—129° 
schmolzen. Die Ausbeute betrug 3,8 g. Die von dem oben erwähnten 
Brei von Nadeln erhaltene Mutterlauge ergab dagegen beim Aus- 
äthern feine Nadeln vom Schmelzpunkt 199°, die nach dem Um- 
lösen in Alkohol bei 203—204° schmolzen und erst beim weiteren 
Einengen der Aetherlösung erschienen Krystalldrusen, die bei 
125° schmolzen und die nach dem Umkrystallisieren aus Aether 
den Schmelzpunkt 128—129? zeigten. Der Kórper vom F.-P. 128 
bis 1299 war das erwartete Tetrahydromethylcorycavin. Aus Aether 
krystallisiert die Verbindung wasserfrei. Aus verdünntem Alkohol 
mit 5 Molekülen Wasser. Der Schmelzpunkt ist bei beiden Prä- 
paraten der gleiche, 128—129?. Tetrahydromethylcorycavin ist 
leicht löslich in dem meisten organischen Lösungsmitteln. Die 
Aetherlósung fluoresziert schwach. : Die Analyse eines Alkohol- 
práparates ergab: 

0,4801 g verloren im Vakuum über P,O, 0,0960 g an Gewicht 

0/ . 


= 20%- 
* Gefunden: Berechnet für C,,H4;0,N -- 5 H,O: 
H,O 20°, 19:05 s 
ü 0,0526 g gaben 0,1326 g CO, und 0,0355 g H,O; C = 68,8%; 
| — 7,6% i 


‚6%- 
Aus Aether umgelöst: 0,2884 g verloren nichts an Gewicht. 


H 0,0796: g. gaben 0,2005 g CO, und 0,052 g H,O; C = 68,7%; 
— 7,996. 


Gefunden: Berechnet für C,H,O;N: 
C 68,8 68,7% 68,5495 
H 76 7,29; 1,066, 


Im Aufbewahrungsgefäß des aus Alkohol krystallisierten 
. Prüparates hatten sich nach einiger Zeit im oberen Teil Flüssigkeits- 
| tröpfchen abgeschieden, so'daß es nicht ausgeschlossen ist, daß 
| das Präparat statt Wasser Krystallalkohol enthielt. Für 2 Mol. 
| Krystallalkohol berechnet sich ein Gewichtsverlust von 19,3%. 


Die Base vom Schmelzpunkt 203— 204°, 
. Diese Base ist nach ihrem Verhalten und ihrer Entstehung 
| ein völliges Analogon der Base vom F.-P. 194° der Protopinreihe. 
g%* 
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Sie krystallisiert aus Aether in feinen leichten Nadeln. Mit Salz- 
sáure konnte ebenso, wie beim analogen Protopinabkómmling, 
ein krystallisierendes Chlorid nicht erhalten werden. Die Base 
zeigt darin einige Aehnlichkeit mit dem Dihydrocorycavin, das 
bei 205—206? schmilzt, sich aber durch die Krystallform, die 
schwerere Lóslichkeit in Aether und Alkohol und die analytischen 
Daten unterscheidet. Ehe nicht eine eingehendere Untersuchung 
der Base stattgefunden hat, lassen sich über die Konstitution und 
Entstehung der Base keine Angaben machen. Die geringe Menge 
des Körpers gestattete eine eingehendere Untersuchung nicht. 

0,0957 g gaben 0,2495 g CO, und. 0,0667 g H,O; C — 71,1925; 
H = 7,8%. 

0,06226 g gaben 0,1626 g CO, und 0,041156 g H,O; C — 71,2595; 


H = 7,5%. 
0,1014 g gaben 0.2623 g CO, und :0,0688 g H,0; C = 70,6%; 
H = 7,6%. 
^ Gefunden: 
C 71,1 71,25 70,6% 
H 78 75 7,6%, 


Anhydrotetrahydromethylcorycavin C,,H,,0,N. 


Dieses Produkt wurde in gleicher Weise wie das entsprechende 
Protopinderivat hergestellt. 

7,5 g Tetrahydromethylcorycavin wurden im Exsikkator gut 
getrocknet und im Acetylierungskolben mit 22,5 cem Acetylchlorid 
übergossen. Es entstand eine lebhafte Reaktion, die zum Auf. 
sieden der Mischung und vollständigen Lösung der Base führte. 
Nach dem Aufhören der Reaktion wurde noch 15 Minuten zum 
Sieden erhitzt. Der Ueberschuß von Acetylchlorid wurde auf dem 
Wasserbade abdestilliert. Der Rückstand RE zu krystallisieren 
und beim Versetzen mit 20 ccm Wasser ging die ganze Masse in 
einen Brei von körnigen Krystallen über. Es wurde dann viel Wasser 
hinzugesetzt und nach dem Zusatz von Ammoniak mit Aether 
ausgeschüttelt. Nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat wurde der Aether auf ein kleines Volumen eingedampft. 
Es entstand keine Krystallisation und der Rest des Aethers wurde 
freiwillig verdunsten gelassen. Es hinterblieb ein farbloser Sirup, 
der keine Neigung zur Krystallisation zeigte. Aus Alkohol war 
gleichfalls keine Krystallisation zu erzielen. Wenn man jedoch 
zur alkoholischen Lösung Wasser bis zur Trübung zusetzte und 
die Trübung durch Erwärmen beseitigte, erschienen feine weiße 
Nädelchen. Beim weiteren Zusatz von Wasser fiel die Base ólig 
aus, ging aber beim Reiben in die erwähnten Nädelchen über. Auch 
diese sind von großer Löslichkeit, so daß ein Auswaschen auf keine 
Weise möglich war. Wenn Alkohol zum Nachwaschen benutzt 
wurde, ging ein Teil der Krystalle in Lösung und die übrigen Krystalle 
verklebten. Auch verdünnter Alkohol verschiedener Stärke ver- 
sagte. Die Nädelchen wurden deshalb stark abgesogen und nach 
dem Trocknen im Vakuumexsikkator über Phosphorpentoxyd zur 
Analyse verwandt. Der Schmelzpunkt war unscharf zwischen 
50 und 60°. 
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Erdmann’s Reagens färbt braunrot in Rosa übergehend, 
Fröhde’s Reagens blaugrün in Olivgrün übergehend. 

In seinen Eenschs ten entspricht es völlig dem gleichen 
Protopinderivat, insbesondere auch durch seine außerordentliche 
Löslichkeit in allen organischen Lösungsmitteln. ` 

0,06716 g gaben 0,1776 g CO, und 0,0424 g H,O; C — 72,195; 
H = 7,1%. 2 vd 

2 Gefunden: Berechnet für C,H,,O,N: 
C 72.1% 71,9% 
- HH 7196 6,60, 
Das Platindoppelsalz wurde erhalten durch Fällung einer salz- 
sauren Lösung der Base mit Platinchlorid. Es stellt ein gelbes 
mikrokrystallinisches Pulver dar, das bei 180° sich bräunt und 
bei 201° schmilzt. Es ist schwer löslich in Wasser. Interessant ist 
auch hier die Schmelzpunktdifferenz von 10° mit dem ent- 
sprechenden Protopinplatindoppelsalz, das bei 191° schmilzt. > 


Oxydation des Anhydrotetrahydromethylcorycavins. 

6 g* Anhydrobase wurden mit 200 ccm rektifiziertem Aceton 
gelöst und unter guter Eiskühlung mit sehr fein gepulvertem 
Kaliumpermanganat (6 g) versetzt. Schon gleich der erste Zu- 
satz von Permanganat rief eine langanhaltende Violettfärbung 
hervor, die nach drei Stunden noch nicht verschwunden war. Es 
setzte sich nur wenig Braunstein ab. Das Ganze wurde in den Eis- 
schrank gestellt und nach und nach das Permanganat zugesetzt, 
aber erst nach 215 Tagen war die Oxydation beendet. Der Braun- 
steinniederschlag wurde abgesogen und gut mit Aceton gewaschen. 
Die Acetonlösung wurde unter vermin ergem Druck abdestilliert, 
der Rückstand in Aether gelöst und mit !/,„-N.-Salzsäure aus- ' 
geschüttelt. Nach dem Waschen mit Wasser und dem Trocknen 
über wasserfreiem Natriumsulfat wurde der Aether abdestilliert, 
und es hinterblieb ein bräunlicher, aromatisch riechender, sirup- 
artiger Körper. Dieser Körper hatte keine Neigung zum Krystalli- 
sieren. Auch die verschiedenen Versuche, durch Aenderung des 
Lösungsmittels zu einem krystallisierten Produkt zu gelangen, 
hatten keinen Erfolg. — Weiter wurde versucht, über das Oxim 
hinweg zu einem reinen Körper zu gelangen. X 

Bei der Oximierung verschwand der aromatische Geruch, 
aber es gelang nicht, ein krystallisiertes Oxim zu,erhalten. Das 
Rohprodukt war offensichtlich mit viel harzartigen Oxydations- 
produkten verunreinigt. Ein Versuch, mit Bisulfit den Körper zu 
isolieren, hatte gleichfalls keinen Erfolg. Es zeigten sich allenthalben 
die Folgen der langen Oxydationswirkung. Auch bei der Isolierung 
eines stickstoffhaltigen Spaltstückes machte sich diese Erscheinung -. 
geltend. Der Versuch, es zu gewinnen, geschah in der gleichen .' 
Weise wie bei der Gewinnung des N-Methylhydrastinins aus dem 
Anhydrotetrahydromethylprotopin durch fraktionierte Krystalli- 
sation der Platinsalze. Der weitaus größte Teil der Platinsalze 
schmolz bei 199—201° und nur ein sehr kleiner Anteil bei 155 bis 
167°. Bei der, Aufarbeitung dieses Teiles ergab sich kein Methyl- 
hydrastinin. Auch die Verarbeitung des Braunsteinniederschlages 
auf Säuren lieferte kein faßbares Produkt. 


f | 
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v 
Oxydation des Anhydrotetrahydromethyleoryeavins als Acetat 
mit wässeriger Permanganatlösung. 


4 g Anhydrotetrahydromethylcorycavin wurden in 10 ccm 
Wasser und 0,7 g Eisessig gelöst und mit 200 ccm Wasser verdünnt. 
Die Lösung wurde mit Kochsalzeismischung gekühlt, bis sie Eis 
abzuscheiden begann und sodann tropfenweise eisgekühlte 4%, ige 
Kaliumpermanganatlösung in einer Menge von 100 ccm unter 
gutem Umrühren eingetragen. Die Reduktion des Permanganates 
setzte sofort ein, und innerhalb einer halben Stunde war die Per- 
manganatlösung verbraucht. Es trat ein an Cumarin erinnernder 
Geruch auf. | 

Der abgeschiedene Braunstein wurde abfiltriert, und die stark 
gelbgrün fluoreszierende, schwach alkalische Lösung wurde mit 
viel Aether ausgeschüttelt. Die ausgeschüttelte wässerige Lösung (A) 
wurde auf Säuren verarbeitet. 

eIn den Aether gingen über ein in Wasser teilweise lösliches 
Keton, N-Methylhydrastinin und geringe Mengen unveränderten 
Ausgangsmateriales. Zur Trennung der basischen Anteile-von, dem 
Methylketon wurde der Aether mit 25 cem !/4,-N.-Salzsáure aus- 
geschüttelt (salzsaure Lösung B) und mit Wasser gewaschen. Die 
verbleibende: Aetherlösung (C) wurde mit geglühtem Natrium- 
sulfat getrocknet und der Aether abdestilliert. Der ölige Rück- 
stand erstarrte bald zu einer krystallinischen Masse, die einen an- 
genehm aromatischen Geruch hatte. Aus Petroläther umkrystalli- 
siert, erschienen -glänzende vier- und sechseckige Tafeln vom 
F.-P. 64°. Er wurde als 2-Methyl-3-acetopiperon charakterisiert. 

Die: salzsaure Lösung B wurde mit Platinchloridchlorwasser- 
stoffsäure versetzt. Es’entstand eine gelbe flockige Fällung. In 
heißem Wasser war das Platinsalz zum großen Teil löslich. Vom 
Ungelösten wurde abfiltriertt und das in kleinen gelblichen 
Krystallen ausgeschiedene Platinsalz gesammelt. Der Schmelz- 
punkt des Platinsalzes lag bei 155° in Uebereinstimmung 
mit dem  F.-P. des  Platinsalzes des N-Methylhydrastinins, 
das bei. der Oxydation des Anhydrotetrahydromethylprotopins 
erhalten wurde. Um die freie Base zu gewinnen, 
wurde in gleicher Weise verfahren wie bei der Gewinnung 
des: N-Methylhydrastinins (s. Oxydation des Anhydrotetrahydro- 
methylprotopins), doch gelang auch hier die Darstellung der kry- 
stallisierten Base nicht. Wegen der leichten Zersetzlichkeit dieses 
Produktes wurde es mit Jodmethyl in das Trimethylhydrastyl- 
ammoniumjodid verwandelt. Es erschien in gelben Sphärokrystallen, 
‘die beim Umkrystallisieren gelbliche Nadeln vom F.-P. 264° gaben. 
Zur weiteren Charakterisierung wurde das Oxim des Trimethyl- 
hydrastylammoniumjodids dargestellt, ein Körper, der sich durch 
Krystallisationsvermögen auszeichnet. i 

Die heiße, wässerige. Lösung wurde mit einer gleichfalls heißen 
Lösung von Hydroxylaminchlorhydrat versetzt. Es erschienen 
gelbgefärbte Prismen, die beim Umlösen aus heißem Wasser präch- 
tige, fast weiße Nadeln ergaben, die in ihren Eigenschaften völlig 
übereinstimmten mit dem Oxim eines aus Hydrastinin dargestellten, 
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sowie dem Oxim eines aus Protopin gewonnenen Trimethylhy- 
drastylammoniumjodids. Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
mit den erwähnten Vergleichspräparaten lag bei 250° in Ueber- 
einstimmung mit den Angaben der Literatur!). ; 

Der Braunsteinniederschlag enthielt den in Wasser nicht 
elösten Anteil des Methylacetopiperons und unverändertes An- 
ydromethylcorycavin. Zu Gewinnung dieser Produkte wurde 
der feuchte Braunsteinniederschlag mit soviel Methylalkohol über- 
gossen, daß mit Aether eine homogene Lösung möglich war und 
im Soxhlet’schen Apparat mit Aether ausgezogen. Der Aether- 
auszug wurde, wie oben beschrieben, mit !/,„-N.-Salzsäure aus- 
geschüttelt und weiter verarbeitet. 

Die mit Salzsäure ausgeschüttelte Aetherlósung (s. o. C) 
hinterließ ein durch harzige Oxydationsprodukte verunreinigtes 
Keton. Zur Reinigung wurde es im strömenden Wasserdampf 
destilliert ‚und das erhaltene Destillat, auf dem das feste Keton | 
schwamm, mit. Aether ausgeschüttelt. Der Rückstand der Aether- 
lösung wurde aus Petroläther umkrystallisiert und ergab die Haupt- 
menge.an reinem Keton. Die Arelante war trotz der vorsichtigen 
Oxydation eine geringe und betrug 0,4-g, also etwa 20% der Theorie. 


2-Methyl-3-acetopiperon. 

Dieser interessante Körper ist ein Homologes des bei der 
Oxydation des Protocotoins?) erhaltenen Acetopiperons. Aus Petrol- 
Ather krystallisiert er in ansehnlichen, lichtbrechenden, vier- und 
sechseckigen Tafeln, die leicht.lóslich in Aether, Chloroform und 
Alkohol, schwerer löslich in Petroläther sind. Auch von Wasser 
wird er, wie die Gewinnung aus der wässerigen Oxydationsflüssigkeit 
zeigt, in mäßigem Umfange gelöst. Der Geruch des krystallisierten 
Ketons ist nur schwach; beim Erwärmen und Zerreiben riecht 
es kräftig cumarinartig. Es schmilzt bei 63—64°. 

5,675 mg gaben 13,730 mg CO, und 2,983 mg H,O. 
C = 67,5595; H — 5,995; berechnet für C,,H4,0,; C = 67,4%; 
H —.5, 1795. i 

Das Oxim wurde erhalten beim Versetzen einer Lösung 
von 0,05 g Keton in 1 cem Methylalkohol mit einer Lósung von 0,2 g 
Hydroxylaminchlorhydrat und 0,2 g Natriumacetat in 0,5 ccm Wasser 
und halbstündigem Erhitzen auf dem Wasserbade. Beim Erkalten 
schied sich das Oxim in öliger Form ab, krystallisierte jedoch nach 
Reiben und einigem Stehen in Form von hübschen, langen Nadeln, 
die nach dem Umlösen aus verdünntem Methylalkohol den F.-P. 
126—127° zeigten. 

3,653 wg gaben 0,232 ecm N bei 17° und 742 mm Druck, 
N = 7,3%; berechnet für C,4H,,0,N: N = 7,25%. 

Das Semicarbazon entsteht etwas schwieriger als das 
Oxim. Man versetzt 0,05 g Keton in 1 ccm Methylalkohol gelöst mit 
einer Lösung von 0,2 g Semicarbazidchlorhydrat und 0,2 g Natrium- 


1) M. Freund, Berl. Ber. 22, 2331 (1889). 
2) Ciamician und Silber; Berl. Ber. 24, 2989 (1891); 
25, 1127 (1892). 
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acetat in 1 ccm Wasser und erhitzt einige Stunden auf dem Wasser- 
bade. Nach dem Erkalten scheiden sich leichte, zentrisch ange- 
ordnete Nadeln ab, die nach dem Umlösen aus Alkohol bei 210° 
sintern und bei 214—215° schmelzen. 


1,417 mg gaben 0,220 ccm N bei 17° und 742 mm Druck. 
N = 17,81%; berechnet für C,,H,,0,N,: N = 17,88%. 


Oxydation des 2-Methyl-3-acetopiperon mit Natriumhypojoditlósung. 


0,05 g feinst gepulverten Ketons wurden mit 3 cem Wasser 
angeschüttelt und von Zeit zu Zeit tropfenweise mit Natriumhypo- 
joditlösung, bereitet aus 2 cem N.-Jodlösung und 0,5 cem 
15% iger Natronlauge, versetzt und vier Stunden lang unter kráf- 
tigem Schütteln der Einwirkung‘ überlassen. Es schied sich bald 
Jodoform ab, und das Keton ging teilweise in Lösung. Das Ganze 
wurde mit Aether geschüttelt, der das Jodoform und unverändertes 
Methylketon aufnahm. Die alkalische Lösung wurde mit einem 
Gemisch von verdünnter Schwefelsäure und schwefliger Säure 
angesäuert. Es trat eine flockige Abscheidung ein, die abgesaugt und 
unter Zusatz von frisch geglühter Tierkohle aus 30%iger Essig- 
säure umgelöst wurde. Beim Erkalten krystallisierte die Säure 
in büschelförmigen Nadeln aus, die sich durch Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt (214°) als identisch mit der bei der Oxydation des 
Anhydrotetrahydromethylprotopins erhaltenen Methylpiperonyl- 
säure erwiesen. Auch die sonstigen Eigenschaften stimmten völlig. 
mit denen der Methylpiperonylsäure überein. 


Zusammenfassung. 


Die vorliegende Untersuchung zeigt, daß sowohl die von 
Freund und Josephi wie auch die von Ziegenbeinm 
aufgestelllen Formeln, C,4H,,0,N bzw. C,,H,,0,N dem Corycavin 
nicht zukommen, sondern dureh den Ausdruck C,,H,,0;N zu er- 
setzen sind. f 


Durch diese Formel tritt das Corycavin in nahe Beziehung 
zum Protopin, und es wird die Vermutung Gadamer's von der 
Verwandtschaft beider Basen bestätigt. Durch Ueberführung in das 
Isocorycavinchlorid und die Reduktion zum  Dihydrocorycavin, 
sowie durch die leichte Umlagerung des letzteren zum Isodihydro- 
corycavin wird der Nachweis der Zehnerringstruktur erbracht. 


Der gleichzeitig mit dem Protopin durchgeführte Abbau 
zum Aailiédrctdtedis drotuelhis Doiyearin resp. DOM EAR MET, 
methylprotopin zeigt, auch für sämtliche Zwischenstufen, die Homo- 
logie beider Basen in ausgesprochener Weise. i 


Die Oxydation des Anhydrotetrahydromethylprotopins mit 
Kaliumpermanganat in Aceton ergab als faßbare Spaltstücke: 
Methylpiperonal, ee ee erg und N-Methyl-Hydrastinin. 
Durch diese Spaltung findet die Formel P e r k i n's für das Protopin, 
eine vollkommene Bestätigung. . 
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Die Oxydation des Anhydrotetrahydromethylcorycavins mit 
Kaliumpermanganat in Acetoń erwies sich dagegen als viel schwieriger 
und wenig erfolgreich. Die Oxydation in wässeriger Lösung verlief 
hinwiederum sehr rasch und lieferte: 2- Metti yl ebadetopineron 
und N-Methyl-H ydrastinin. 

Diese glatte Spaltung erlaubte die Aufstellung der Kon- 
stitutionsformel für das Corycavin; es ist aufzufassen als ein Prot- 
opin, in dem in Nachbarschaft zur Enolgruppe des Zehnerringes 
ein Wasserstoff durch Methyl ersetzt ist. 


Aus dem Laboratorium der Steuerverwaltung in Krasnojarsk, 
Gouv. Jeniseisk, Sibirien. 


Ueber die Bildung von Silberspiegel. 
Von. P. W. Danckwortt und N. Sadowski?). 
(Eingegangen den 13./V. 1822.) 


Die nachfolgenden Untersuchungen über die beste Art, fehler- 
freie Silberspiegel zu erzeugen, entsprangen einem rein praktischen 
Bedürfnis. Während unserer Gefangenschaft in Sibirien waren 
wir von den Zeiten der Regierung des Admirals Koltschak an darauf 
angewiesen, unseren Lebensunterhalt mit unserer Hände Arbeit 
zu verdienen. Da an allen Industrieprodukten großer Mangel 
herrschte, so richteten wir neben anderem eine Werkstätte zur 
Herstellung von Silberspiegeln ein, die uns sehr viel Geld einbrachte. 
Eine Fachkenntnis stand uns nicht zur Seite, und an Vorschriften 
entdeckten wir nur zwei: In einem Physikbuche eine Vorschrift 
nach Böttger und die andere in dem bekannten Lehrbuch der 
chemischen Technologie von Ost. Beide Vorschriften wichen 
wesentlich voneinander ab, mit keiner dieser Vorschriften erhielten 
wir immer einwandfreie .Spiegel. Wir waren also darauf angewiesen, 
ein eigenes Spiegelrezept zusammenzustellen, damit wir bei jedem 
Guß auch für verkaufsfähige Spiegel garantieren konnten. 

Die nachfolgenden Untersuchungen sind daher erstens unter- 
nommen worden, um den hier und da vorkommenden Spiegel- 
fehlern auf die Spur zu kommen, und zweitens, um bei der unge- 
heuren Teuerung der chemischen Präparate mit möglichst wenig 
Material auszukommen. Außer Rhodanammon, das zur Titration 
gebraucht wurde, mußten alle Chemikalien selbst angefertigt 


1) Die Abhandlung erscheint gleichzeitig im ukrainischen Text. 
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werden: Silbernitrat, Salpetersäure, Salzsäure, Ammoniak, Seignette- 
salz usw. Nach unserer Rückkehr haben wir die in Betracht 
kommende Literatur nicht mehr verwertet, um der Arbeit den 
„sibirischen“ Eindruck nicht zu nehmen. _ 

Als Stammlösungen für unsere Versuche — -abgesehen von 
den letzten Untersuchungen über die Vorschrift von Ost — sind 
folgende Lósungen I und II anzusehen. Für Lósung I wurden 
10g Silbernitrat in Wasser gelóst und soviel Ammoniak hinzu- 
‘gegeben, daß sich nicht alles Silberoxyd wieder löste. Dann wurde 
iltriert und auf 1 Liter aufgefüllt. Für Lösung II wurden 3,3 g 
Seignettesalz und 3,3 g Rohrzucker zusammen warm gelöst, dazu 
wurde eine Lösung von 2 g Silbernitrat in etwa 200 g Wasser ge- 

ossen und weiter erwärmt, bis der Niederschlag sich gut abgesetzt 
atte. Dann wurde filtriert und auf 1 Liter aufgefüllt. Zum Gießen 
der Spiegel wurden nicht gleiche Teile, wie in den anderen Vor- 
schriften angegeben ist, genommen, sondern 1 Teil der Lösung I 
und 5 Teile der Lösung II, so daß wir also mit dem fünften Teil 
der sonst gebräuchlichen Silbermenge auskamen. ' 

Von vornherein konnte vermutet werden, daß die Spiegel- 
fehler — abgesehen ` natürlich von Putzfehlern, Temperatur- 
änderungen oder anderem — rein chemisch bedingt sein konnten 
in der Lösung I durch Aenderung des Ammoniakgehaltes und in 
der Lösung II nicht nur durch. die Mengenverhältnisse von Seignette- 
salz und Silbernitrat zueinander, sondern auch durch die Art der 
Herstellung. Bei der Beurteilung der Güte der Spiegel haben wir 
erstens die Zeit beobachtet, in der die Spiegelbildung nach dem 
Aufgießen begann. Nach längerem Stehen schied sich häufig an 
der Oberfläche der auf der Glasplatte ruhenden Flüssigkeit eine 
zweite Silberschicht aus, die wir ‚obere Silberschicht‘‘ nannten. 
Geprüft wurde an dem fertigen Spiegel die Rückseite, die Durch- 
sicht und natürlich hauptsächlich die Spiegelfläche. Unter den 
Flecken, die sich auf der Spiegelseite zu erkennen gaben, kamen 
besonders häufig solche vor, die an ein Tigerfell erinnerten und die 
wir deshalb kurz , Tiger nannten. Ein Zeichen, daf) der Spiegel 
gut war, bestand auch darin, daß der Belag beim Reiben festhielt, 
so daß die Rückseite sich eventuell pplieren ließ. Auch auf der 
Rückseite traten Figuren auf, nicht nur auch hier Tigererscheinungen, 
sondern háufig von den Ecken diagonal in die Mitte gehende, etwa 
einem Briefumschlag ähnliche Figuren, die wir „Klangfiguren‘ 
nannten (entsprechend den akustischen Klangfiguren). In den 
folgenden Tabellen können nur die wichtigsten der Beobachtungs- 
daten wiedergegeben werden. ; 


I. Aenderungen in der Seignettesalz-Lösung (Lösung U). 


a) Einfluß der Temperatur beim Mischen der 
Lösung. 

Wie oben schon angegeben, wurden 0,33 g Seignettesalz 
und 0,33 g Zucker in 50 cem Wasser gelöst, und dieser auf 20°, 
60°, 80? und 100? erwärmten Lösung eine Lösung von 0,2 g Silber- 
nitrat in 20 g Wasser zugesetzt. Dann wurde bis zum Sieden er- 
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hitzt und fünf Minuten im Sieden erhalten. Nach dem Abkühlen 
wurde filtriert und auf 100 ccm aufgefüllt. Zum Gießen der Spiegel 
wurde 1 Teil der Lösung I und 5 Teile der verschiedenen Lösungen II 
gemischt. Im Silbergehalt der Lösungen II wurden keine großen 
Unterschiede gefunden, durch Erhöhen der Temperatur beim Zu- 
sammengießen nahm der Silbergehalt ein klein wenig ab. Gute 
Spiegel wurden aber nur bei 20--60° erhalten. Wurden die. Lösungen 
bei 80° ie so zeigten die Spiegel schon Andeutung 
von Tiger und der Belag hielt weniger; bei 100° hielt der Belag 
überhaupt nicht und der Tiger wurde deutlich sichtbar. Für die 
weiteren Versuche wurden deshalb immer die beiden Teillösungen 
der Seignettesalz-Lösung bei etwa 60° zusammengegossen. 


b) Einfluß des Silbergehaltesin der 
Seignettesalz-Lösung. 

Die Lösung I war die übliche. Zur Herstellung der Lösung II 
wurden je 0,33 g Seignettesalz und 0,33 g Rohrzucker in unten 
angegebenen Mengen Wasber gelöst und bei 60" mit verschiedenen 
Mengen /,o-N.-Silberlösung versetzt, so daß alle Lösungen etwa 
80 ccm betrugen. Dann wurde zum Sieden erhitzt und fünf Minuten 
im: Sieden erhalten. Nach dem Abkühlen wurde filtriert und die 
Spiegel wurden im Verhältnis 1:5 gegossen. Der Silbergehalt 
wurde mit !/4,-N.-Rhodanammonlósung titriert (1 cem der Rhodan- 
lósung — 0,00809 g Silbernitrat) 





| 





























| I I II | IV Y v vu VIII 
Seignettesalz . . . . . | 0,33 | 0,33 | 023 | 0,33 | 0,33 | 0,33 | 0,33 | 0,33 
JSAUGKOE i-e M assess | 0,333 | 0,33 | 0,33 | 0,33 |:0,33: | 0,33 | 0,33 | 0,33 
Wasser Lure b oris 78 75 70 65 60 50 40 30 
cem !/,,-N-Silbernitrat. | 2,0 | 5,0 | 100 | 15,0 | 200 | 300 ! 400 | 50,0 
25 ecm der Lösung ver- | e| 
brauchten cem ?/,,-N.- | 1 
Rhodananimon . .| 070 | 1,70 | 3,65: | 5,80 | 7,90 | 12,50 | 14,30 | 20,70 
In 100 cem der Lösung | . 
waren g Bilbernitrat ; 
vor dem Sieden . ..10,0340 | 0,0850 | 0,1700 | 0,2550 | 0,3398 | 0,5097 | 0,6797 | 0,8496 
nach dem Sieden . . . 0,0297 | 0,0550 | 0,1181 | 0,1873 | 0,2557 | 0,4045 | 0,4627 | 0,6699 
Verlust an Silbernitrat . 0,0113 | 0,0300 | 0,0519 | 0,0677 | 0,0841 | 0,1052 | 0,2150 | 0,1797 
Nach wievielMinuten bildet 
sich 
die Spiegelfliche. . . . || 21’ 16' 8 n ERE 2,5 33 11" 
die obere Silberschicht . — — 32' 16' 13° 8 6 2' 


Interessant war es nun, wie verschieden die Spiegel, die mit 
diesen acht Proben gegossen wurden, ausfielen. Aus der Tabelle 
geht schon hervor, daß bei Zunahme der Silbermenge in der 
Seignettesalz-Lösung (die Silberlösung I blieb immer konstant) 
die Spiegelfläche sich auch eher ausscheidet, bis bei No. VI 
@ die obere Silberschicht schon entsteht, ehe die Spiegelfläche aus- 
reagiert hat, und bei noch größerem Silbergehalt die obere Silber- 
schicht vor der Spiegelfläche erscheint. Bei unseren ganzen Ver- 
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, suchen lag das Optimum des Beginnes der Spiegelbildung bei etwa 
drei bis fünf Minuten. Daher wurden sehr gute Spiegel auch nur 
bei No. IV und V erhalten.. Bei No. I hatten die Ränder nicht 
ausreagiert, der Belag haftete schwach, und es zeigte sich ein starker 
Tiger. Bei No. II waren die Fehler schon etwas eringer, bei No. III 
wurde der Spiegel’verwendbar. Nur No. IV und V gaben sehr schóne 
Spiegel, der Belag hielt sehr fest, und sonst waren keine Fehler 
zu sehen. Von No. VI an wurden die Spiegel wieder schlechter, 
und zwar begann bei No. VII der Spiegel schwarz zu werden, wührend 
bei No. VIII überhaupt keine spiegelnde Fláche, sondern nur eine 
schwarze Abscheidung vorlag. Als Resultat könnte man also zu- 
sammenfassen, daß bei wenig Silber sich Flecken zeigen, und di 
Ränder nicht ausreagieren, bei viel Silber.der Spiegel schwarz wird. 
Das Optimum im Silbergehalt in der fertigen Lósung II liegt 
zwischen 0,18—0,25 g Silbernitrat in 100 ccm, so daß wir später 
die Lösung so anfertigten, daß sie rund. 0,2 g in 100 ccm enthielt. 
Diese Resultate wurden nicht nur in kleinen Laboratoriums- 
versuchen 'gewonnen, sondern beim Gießen von Zehntausenden 
von Spiegeln hatten wir solche Uebung erhalten, daß wir in engen 
Grenzen den Silbergehalt der Seignettesalz- Lösung aus dem ine 
fall der Spiegelfläche angeben konnten. 


c) Einfluß des Gehaltes an Seignettesalz. 
Die Lösung I war die übliche. Die Lösung fi wurde aus 
steigenden Mengen Seignettesalz bereitet.. 0,1] g bis 2 g. wurden 
mit 0,33 g Zucker in 60 cem. Wasser gelóst, auf 60° erwärmt; dazu 
11,7 cem /j-N.-Silbernitratlósung (— 0,2 g AgNOj) zugegeben, 
dann kurz aufkochen gelassen und nach dem Filtrieren aut 100 ccm 
aufgefüllt. 





IE a) NE | vu | ax 





Ze m 


g Seignettesalz ..|| 0,05 








01'| og | o2 | O4 | O5 | 10 | 15 | 20 
g Silbernitrat | | 
vorher zugesetzt .|| 0,2 0,2 0,2 | 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 


in der fertigen 























Lösung..... 1.|0,1819 | 0,1751 0,1734 | 0,1649 | 0,1564 | 0,1497 | 0,1; 
nach wieviel , 
MinutenSpiegel- 
bildung ...... 25'| 295'| 25/| 8^ 5 | 55/| 10 | 11^ | 20^ - 











Die Titrationen zeigen, daß mit steigender Seignettesalz- 
Menge auch immer mehr Silber ausgefállt wird. Was die mit diesen 
Lósungen gegossenen Spiegel betrifft, so reichte die Verwendbar- 
keit der Spiegel von 0,2—0,5 g Seignettesalz. Ebenso hafteten 
die Flächen in diesen Grenzen gut, auch war die Durchsichtigkeit 
normal. Wie oben angegeben, hatte sich durch die Praxis ergeben, 
daß die besten Spiegel etwa nach drei bis fünf Minuten a ingen 
sich auszuscheiden, auch diese Reaktionszeit liegt in den ange- » 
gebenen Grenzen.’ Bei den folgenden Versuchen wurde deshalb 
wie früher 0,33 g Seignettesalz in 100 ccm der Lösung II gelöst. 


- — ne a a -— = > 
z mu I a 2 
TE: 
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d) Einfluß des Zuckers in der, Seignettesalz- 
Lösung. 


Da der Zucker in Sibirien nur auf Schleichwegen zu erhalten 
war, mußte auch geprüft werden, ob wir ohne Zuckerzusatz aus- 
kommen konnten. Dabei stellte es sich heraus, daß, wenn wir 
wie gewöhnlich 1 Teil der Lösung I und 5 Teile der Lösung II 
nahmen, die Spiegel auch ohne Rohrzuckerzusatz gerade so gut 
ausfielen und so fest hafteten wie mit Zuckerzusatz. Bei eringerer 
Verdünnung aber, wenn man gleiche Teile der Losung 1 und II 
nahm, wie das in anderen Vorschriften angegeben ist, wurden die 
Spiegel mit Zuckerzusatz sehr gut, wührend sie ohne Zuckerzusatz 
untauglich wurden. 


*" 


IH. Aenderungen in der Silbernitrat-Lósung (Lüsung I). 


Einfluß des Ammoniakgehaltes in der Silber- 
lösung. 

Bei diesen Versuchen war die Lösung II die übliche. Sie 

. wurde dadurch geprüft, daB sie mit der gewóhnlichen Silberlósung I 
im Verhältnis 1:5 gegossen einwandfreie Spiegel gab. 

Die verschiedenen neuen Lösungen I, die lg Silbernitrat 
in 100 ccm enthalten mußten, wurden aus ?/,-N.-Silbernitrat 
und !/,-N.-Ammoniak hergestellt. Theoretisch waren für 58,55 ccm 
1hg-N.-AgNO; (— 1 g AgNO,;) 23,50 ccm Ha -N.-Ammoniak erforder- 

lich. Diese Menge bezeichneten wir mit 10/,, und setzten nun zu der 
Silberniteat- Lósung eine steigende Anzahl Kubikzentimeter von 
1/,-N.-Ammoniak hinzu, die den Mengen von !/, bis !?/,, entsprachen. 








Mengen Ammoniak 1/10 





lioe MET “10 | "ho (Co 


cem 1-N.-Ammoniak .... | | 2,35 | 4,70 7,05 | | 
für 25 ccm verbraucht | | 
1/,,"N.-Rhodinammon .. | 27,90 | 27,65 27,10 | 26,90 | 26,70 | 26,90 


9,40 | 11,75 | 14,10 




















g Silbernitrat in 100 cem | | | 
der Lösung Ee ER 0,9484 0,9399 0,9215, 0,9147, 0,9078| 0,9147 
Beginn der Spiegelbildung | — | — 68 | 42' 12' 16' 
1 - * T 
| Thio 8/10 9/10 9/0 | fg | 25 = 
1 7 ES Er 
ccm %-N.-Ammoniak .... 16,45 , 18,80 | 21,25 | 23, 50 25,40 | 28,20 
für 25 cem verbraucht | 
1/j,,N.-Rhodanammon .. | 27,20 27,55 28,10 | 28,70 | 29,40 | 29,65 


© 


| 

| 

: | 

g Subernitrat in 100 cem | | | 

der Lösung .........»- 0.9249 0,9367 0, 10 0,9759) 0,9996| 1,007 
Beginn der Spiegelbildung 9° T^ d: 30^ 4 I, | 7’ 6’ 

Die Silberwerte differieren nur ap wenig. dé mehr Ammoniak 

hinzugefügt wird, desto mehr Silber fällt aus, bis die Hälfte des 

Ammoniaks hinzugegeben war. Dann löste weiteres Ammoniak 
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Silber wieder auf. Mit der theoretisch berechneten Menge Ammoniak 
trat noch keine vollkommene Aufhellung ein, sondern erst mit 
einem kleinen Ueberschuß. 

Die mit diesen verschiedenen Lösungen gegossenen Spiegel 
zeigten nun den großen Einfluß des Ammoniakgehaltes auf die 
Spiegelbildung. Bei '/,, bis ®/,, Ammoniak trat überhaupt keine 
Spiegelbildung ein, bei */, erst nach 68 Minuten eine Andeutung. 
Von +o bis jo Ammoniak bildet sich die obere Silberschicht zu- 
erst; je weniger Ammoniak, desto langsamer die Bildung, die 
Spiegel waren nicht verwendbar. Bei "y Ammoniak zeigten sich 
die Spiegelfläche und obere Silberschicht gleichzeitig, und der 
Spiegel wurde verwendbar. Von $/, Ammoniak an zeigte sich 
zuerst die untere Schicht, weiterhin wurden die Spiegel immer 
besser, Andeutungen von Tiger verschwanden und die Spiegel- 
fläche haftete immer fester. Auch wenn Ammoniak bis zur Auf- 
being zugesetzt wurden, wurde die Spiegel noch gut. 

In besonderen Versuchen wurden dann noch das Doppelte 
und Dreifache der theoretischen Ammoniakmenge zugesetzt., Je 
mehr Ammoniak man zusetzte, desto schneller erschien der Spiegel, 
bei der ‘doppelten Menge Ammoniak wurden die Spiegel noch gut, 
bei der dreifachen Menge aber unbrauchbar. Es ging aus diesen 
Versuchen hervor, daß man mit dem Zusatz von Ammoniak nicht 
allzu vorsichtig zu sein brauchte, nur mußte ein großer Ueber- 
schuß vermieden werden. 


HI. Gleiehzeitige Aenderungen im Gehalt an Ammoniak und an 
Seignettesalz in der Vorsehrift von Ost. 


Um den gegenseitigen Einfluß von wechselnden Mengen 
Seignettesalz gegenüber einer Silberlösung mit wechselnden Mengen 
Ammoniak zu studieren, wurde als Ausgangslósung nicht die 
übliche Lösung II mit 0, 33 g Seignettesalz in 100 ccm verwendet, 
sondern eine mit größerem Gehalt und dazu schien uns die in Osts 
Lehrbuch der chemischen Technologie erwähnte Lösung mit 2%, 
Seignettesalz die geeignetste. Als Stammlösungen wurden an- 
gefertigt: : 
Lósung A: 10 g Silbernitrat in'1000 cem Wasser ohne Am- 
moniak; 

Lósung B: 10 g Silbernitrat in Wasser gelóst, dazu Am- 
moniak bis gerade zur Aufhellung, dann filtriert und auf 1000 cem 
aufgefüllt; 

Lösung C: 20 g Seignettesalz, 20 g Rohrzucker und 4 g 
Silbernitrat auf 1000 ccm Wasser. Die Ari Chemikalien wurden 
in der üblichen Weise zusammengegossen, erhitzt, filtriert und 
auf 1000 cem aufgefüllt. 

Lösung D: Destilliertes Wasser. 

Die verschiedenen Stärken der Seignettesalz-Lösungen wurden 
durch Verdünnen mit destilliertem Wasser hergestellt. 5/, Seignette 
bedeutet also ‘die unverdünnte Lösung ©. Die verschiedenen 
Stärken der Ammoniakkonzentration wurden folgendermaßen her- 
gestellt: 





Be eu 
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Als 5/, Ammoniak wurde die Lösung B angesehen, bei der 
also durch Ammoniak gerade die Aufhellung eingetreten war. Zur 
Verdünnung wurde die Lösung A genommen, die denselben Prozent- 
gehalt an Silbernitrat (1%) hatte. Beim Mischen schied sich etwas 
Silberoxyd aus, das abfiltriert wurde. s 

Mit diesen zweimal fünf Lösungen wurden 25 Spiegel ge- 
gossen. Wir haben die Seignettesalz- und Ammoniakmengen auch 
in !/, Teile geteilt und damit 100 Probespiegel gegossen. Für einen 
sehr Geübten waren die feinen Unterschiede wohl noch zu erkennen, 
übersichtlicher ist aber die folgende Tabelle ‚mit einer Einteilung 
in !/,. 





























p 1/, Seignette | 2/, Seignette | ?/, Seignette | */. Seignette | 5/, Seignette _ 
1/5 Ammoniak g | 21’ | 27 — — 
sehr gut untauglich | schwarz kein Spiegel | kein Spiegel 

2 f; Ammoniak 4^ 11 | 127 it run 

: sehr gut sehr gut kaum verwendbar | nicht verwendbar schlecht 
H Ammoniak 5 1 | 10/ 2337 20’ 
ek." gut sehr gut’ | sehrgut gut schlecht 
2 f Ammoniak ħur Dunkelfärbung 2’ 6 8 

p kein Spiegel | wenig Spiegel | sehr gut sehr gut gut 
5/5 Ammoniak obere Schicht, zuerst g 1^ s 

Y ' untauglich | untauglich | gut sehr gut sehr gut 


In der Tabelle konnten der Raumersparnis wegen nur die 
Zeiten, in, denen die Spiegelbildung begann, und die Güte der 
Spiegel angegeben werden. Das wichtigste, was sonst noch beob- 
achtet wurde, ist in den folgenden Zeilen erwähnt worden. Zuerst 
soll der Einfluß festgestellt werden, der durch die Aenderung des 
Seignettesalz-Gehaltes bedingt wurde. Dazu müssen die einzelnen 
Horizontalreihen betrachtet werden. ; 

l. Horizontalreihe, !/, NH,: Brauchbar ist der 
Spiegel nur bei wenig Seignette. Je mehr Seignettesalz vorhanden 
ist, desto mehr Krystalle scheiden sich sofort aus der Mischung 

\ aus, desto eher hört die Fähigkeit zur Spiegelbildung auf, desto 
durchsichtiger wird der Spiegel und desto schwächer haftet er. 

:2. Horizontalreihe, ?/, NH;: Auch hier werden die 
Spiegel nur bei wenig Seignette gut. Je mehr Seignettesalz vor- 
handen ist, desto eher kommt es zur Trübung oder Krystall- 
ausscheidung ohne rechte Spiegelbildung, desto ausgesprochenere 
Klangfiguren sind auf der Rückseite zu sehen, desto mehr schwarze 
Stellen kommen im Spiegel vor und desto schlechter haftet der 
Spiegel. . 

"5. Horizontalreihe, ?/, NH,: Die besten Spiegel 
liegen in der Mitte bei ?/ und ?/, Seignettesalz. Bei !/, Seignette 
ist die Aufgußstelle sichtbar; bei °/, Seignette sind Ringe sichtbar. 
Auch haftet der Spiegel in den mittleren Grenzen am besten. 

4. Horizontalreihe, */; NH,: Auch hier liegen die 
besten Spiegel in der Mitte, aber etwas nach rechts verschoben, die 
besten bei ?/, und ?/, Seignette. Bei !/,; Seignette trübt sich die 
Mischung, so daB es nur wenig zur Spiegelbildung kommt. 


, 
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I 5. Horizontalreihe, 5/; NH,: Bei wenig Seignette- 
salz trübt sich zuerst die Mischung und' die obere Silberschicht 
scheidet sich zuerst aus. Die Spiegel zeigen schwarze, wolkige 
Stellen und sind unbraüchbar. Je mehr Seignettesalz, desto mehr 
verschwinden die Wolkenbildungen, desto undurchsichtiger werden 
die Spiegel, desto besser haften sie und desto besser ist überhaupt 
die Spiegelflàche. Die Spiegel sind verwendbar bei ?/, Seignette, 
sehr ‚gut bei */; und 5/, Seignette. 

Was die Aenderung des Ammoniakgehaltes anbetrifft, so 
seien nur die beiden’ äußersten Reihen angeführt: 

l. Vertikalreihe, 1} Seignette: Bei wenig 
Seignette gibt es nur bei wenig Ammoniak gute Spiegel. Je mehr 
Ammoniak, desto eher wird die Flüssigkeit dunkel, bei ?/, Ammoniak 
erscheint die obere und untere Schicht zusammen, bei mehr Am- 
moniak die obere Schicht,zuerst und die Spiegel werden immer 
“ durchsichtiger. 

5. Vertikalreihe, %, Seignette: Bei viel 
Seignettesalz gibt es nur mit viel Ammoniak gute Spiegel. Je 
weniger Ammoniak, desto später bildet sich der Spiegel, bei ganz 
wenig Ammoniak entsteht der Spiegel überhaupt nicht mehr, 
sondern es scheiden sich. Krystalle aus. 

Verbindet man nun in der Tabelle die Quadrate mit sehr 
gutem Spiegel, die durch den Druck hervorgehoben sind, durch eine 
Linie, die außer der ersten Horizontalreihe immer zwei Quadrate 
derselben Horizontalreihe schneidet, so erhält man eine „Spiegel- 
Kurve“. Jeder Punkt dieser Kurve gibt uns ein Spiegel- 
Rezept, mit dem brauchbare Spiegel zu erhalten sind, wenn 
natürlich die äußeren Bedingungen, Temperatur usw. die gleichen 
bleiben. 

‚ Die durch Aenderung des Rezeptes von O s t in obiger Tabelle 
erhaltenen Resultate dürfen übrigens nicht mit den zuerst er- 
wühnten verglichen werden. Bei der Verdünnung der Seignettesalz- 
lósung wurde der. geringe Silbernitratgehalt auch vermindert, und 
es war vorher gezeigt, wie sehr es auf diesen Silbergehalt in der 
Lösung II ankommt. Interessant wären Versuche, bei denen die 
Seignettesalz-Menge zwar geändert wird, aber der Silbergehalt 
dieser Lösungen derselbe bleibt. : 

Wenn es auch sonst noch ungeklärte Fragen gab, so konnten 
wegen der wirtschaftlicher Not, die mit der Einführung des Kom- 
munismus einsetzte, unsere wissenschaftlichen Arbeiten nicht mehr 
fortgesetzt werden. Wir hatten ja auch den Hauptzweck der Arbeit 
erreicht, bei jedem Guß für einwandfreie Spiegel garantieren zu 
können. Anders verhielt es sich aber mit der Verkaufsfähigkeit. 
Wir hatten zuerst unsere Spiegel mit einem. gelben Mastixlacke 
lackiert, bis unser Agent'uns darauf aufmerksam machte, daß die 
Russen nur diejenigen Spiegel für gut hielten, die auf der Rück- 
seite rot würen. Als wir dann einen Miniumlack verwendeten, 
ging der Verkauf glänzend und brachte uns die Tausende von Rubeln, 
die uns die Flucht in die Heimat ermöglichten. 
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Volkstümliche Arzneimittelnamen aus Baden. 
Von Walther Zimmermann, Illenau. 


Die vorliegende Arbeit ist eine Zusammenfassung der Arznei- 
mittelbezeichnungen, die ich sammeln konnte vom Jahre 1910 ab 
in und aus einer Anzahl badischer Apotheken. Leider habe ich mir 
aus meiner Praktikantenzeit keine Aufzeichnungen gemacht. — 
Da in Apotheken das Landvolk einer oft sehr gemischten Umgebung 
kauft — namentlich in Stadtapotheken —, im Geschäftsbetrieb 
eine Feststellung der Herkunft erschwert oder unmöglich ist, so 
gelten die Ortsangaben in weitem Sinne. Aus dem auf diesem Ge- 
biete kargen Schrifttum über den badischen Wörterschatz ent- 
nahm ich einiges. Nicht’ aufgefihrt sind Bezeichnungen, die all- 
emein deutsch (zumeist Kunstausdrücke) oder praktisch belang- 
os sind. 

Es ist sicher vieles Einschlägige noch unbeachtet. In manchen 
Apotheken werden die vorgelegten Handverkaufszcttel als „‚Ku- 
riosa" gesammelt und in Hefte geklebt. Dadurch entstehen dem 
Sprachforscher sehr wichtige Bücher, die sich von den alten Glossaren 
in nichts unterscheiden als im neuzeitlichen Alter. Diese ‚falschen‘ 
Schreibungen und Wortverderbungen sind handschriftliche Belege 
(solche sind in , eingefaft), wie das Volk seine eigene Sprache fühlt 
und schreibt, sind Belege für Lautwerte und -wandlungen, wie sie 
auch aus alten Handschriften erschlossen werden. Sie sind ur- 
sprüngliche, oft altbegründete Aeußerungen, die die Schule nicht 
oder wenig beeinflussen konnte, weil diese Worte nicht gelehrt 
werden. Da uns urtümliche mundartliche Schriftbelege fast fehlen, 
so stellen Sammlungen solcher Zettel wissenschaftlich hochwill- 
kommene Werte dar. 

Außer meiner Sammlung aus Freiburg i. Br. standen mir 
die freundlichst überlassenen Sammlungen von Herrn Hofapotheker 
Dr. Oskar Rófler (Baden-Baden) und von Herrn Apotheker 
Dr. Friedrich Steiner (Schopfheim i. W.) zur Verfügung. Beiden 
Herren danke ich auch an dieser Stelle verbindlichst für ihre liebens- 
würdige Unterstützung. 

n der „Süddeutschen Apotheker-Zeitung‘“ 1919 No. 67 u. 68 
veröffentlichte ich aus meinen Merkungen einen Nachtrag zur 
6. Auflage von Holfert-Arends, Volkstümliche Namen der Arznei- 
mittel, Drogen und Chemikalien (Berlin, 7. Auflage 1919). Dieses 
Buch enthält eine gewaltige Fülle von Bezeichnungen aus ganz 
Deutschland. Es ist ein unentbehrliches Hilfsbuch für den Apotheker. 


Für sprachwissenschaftliche — und auch praktische — Zwecke 
haftet ihm der Mangel an, daß es diese Namen ohne jede Angabe 
der Bodenständigkeit bringt. Ohne nennenswerte Vermehrung 
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des Umfanges hätte dem Rechnung getragen werden können durch 
Abkürzungen wie b (badisch), w (württembergisch), schw (schweize- 
risch), ö (österreichisch) usw., in Schrägschrift vor- oder nachgesetzt. 
Leider fehlen auch — an manchen Stellen unbedingt nötige — 
Erklärungen, die das ganze Werk reizvoller gemacht hätten. Es 
gibt zurzeit kein Buch, das sich mit der Verteilung der Arznei- 
mittelnamen im Volksmunde befaßt. Dr. H. v. Reiche gab zu einer 
Reihe ausgewählter Namen in seiner Arbeit „Volkstümliche -Be- 
nennungen von Arzneimitteln aus der Apotheke“ (Festschrift zur 
18. Hauptversammlung des Allgemeinen Deutschen Sprachvereins, 
Hamburg 1914) einige Deutungen, In letzter Zeit begann der Schwede 
Lindgren ein Werk herauszugeben, das die Bezeichnungen wissen- 
schaftlich erforschen sollte. Leider entriß ihn der Tod. Im Jahre 
1921 erschien in der Fachpresse ein Aufruf des Bibliothekars des 
Wiener Apotheker-Hauptgremiums Ph.-Mag. Jos. Weiß zur Samm- 
lung und Mitteilung solcher Arzneimittelnamen für ein allvölkisches 
Nachschlagewerk mit Erklärungen. Möchte diese gewaltige Auf- 
gabe gelingen ! Sie kann es nur auf Grundlage von einzelstaatlichen 
Forschungen, aus deren Reihe die vorliegende Arbeit ein Versuch 
ist, für dessen Weiterführung igh Fachgenossen aus Baden um 
freundliche Unterstützung bitte. 


Bemerkungen. 


Zur Schreibweise: Die Unmöglichkeit, mit den üblichen 
25 Buchstaben eine Sprache so zu schreiben, daß man mit dem 
Augenbild gleichsam das Wort so hört, wie es in den verschiedenen 
Gegenden: klingt, gab Anlaß zur sogenannten phonetischen 
Schreibweise. Diese bedient sich besonderer Lettern, um 
den Klangwert eines Lautes auszudrücken. Leider konnte mit 
den Mitteln der Druckerei die übliche Lautschrift nicht durch- 
geführt werden. Ich glaube aber, daß auch die Zeichenwahl, die 
ich in Anpassung an vorhandene Lettern treffen mußte, deutlich 
ist. Diese Lautschrift gilt nur für gehörte Wörter, die ganz mit 
kleinen Buchstaben gegeben werden, nicht für die in , stehenden 
Belege mit großen Anfangsbuchstaben. In Schráglettern ausgedrückte 
Buchstaben und Silben werden teils gesprochen, teils nicht, in [ ] 
stehende werden nicht gesprochen; zur Raumersparnis mußte 
ich die sprachlichen Erscheinungen möglichst an einem Worte dar- 
stellen: baldriäntropfe/n] besagt also, daß für Tinct. valerianae 
neben ‚Baldriantropfe‘ auch einfach ‚Baldrian‘ gilt; saipfe: neben 
‚Saife‘ besteht die Form ‚Saipfe‘; obedäldok sowohl ‚Obedäldok' 
als ‚Obdäldok‘; sänft sowohl ‚Sänf‘ als ,Sánft. Das Endungs-n 
wird nicht gesprochen (tropfe statt tropfen) im alemannisch- 
schwäbischen Sprachgebiet; ei, au, äu lauten oft i, u, ü (Weinstein- 
säure — wischtaisyre, Kraut — krut). Die Verkleinerungsendung 
lautet -le, -li statt -lein (gläsle, kerzli). Die betonte Silbe zeigt hinter 
dem betonten Laut einen Tonstrich (Akzent, ’).. Doppellauter ie 
wird getrennt gelesen als i-e [brief lies bri-ef], ebenso üe, ye. 

Besondere Lettern: à, é, i, 6, à lange Selbstlauter (unbezeichnete 
Selbstlauter werden also kurz gesprochen); bei à und ö mußte ich 
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Dehnung durch ää und öö ausdrücken; y = langes ü; genäselten Laut 
deutet * an; ch stellt den ch-Laut in ‚ie h, cch den in ‚ach‘ dar: den 
ch-Laut in ‚Fuchs, Dachs‘ schrieb ich mit k, wie er gesprochen 
wird, ebenso f für v; sin sp und st wird sch gesprochen; B = 
scharfes s (=ss). < = entwickelt aus, > entwickelt zu. 
Abkürzungen: A Achern, B Baden-Baden, Bg Breisgau, 
Br Bruhrain (Gegend von Bruchsal), Æ Ettenheim, F Freiburg LB 2 
Hbg Heidelberg, Hh Handschuhsheim, K Karlsruhe, MB Mittel- 
baden, N Neudenau, OB Oberbaden, Pf Pfalz, R Rappenau, Rh 
Rheinbischofsheim, Sbw Sasbachwalden b. Ac hern, Sch Schopf- 
heim i. Wiesental. Schw Schwarzwald, T' Tiengen i. Klettgau, Tog 
Taubergrund, UB Unterbaden, W Waldkirch i. Breisgau. — 
m. = männlich, w. — weiblich, s. — sáchlich, Mz. — Mehrzahl. 
Al Alemannia, Ztschr. f. alemann. u. fránkische Geschichte, 
Volkskunde, Kunst u. Sprache. — GrWb Grimm, Deutsches 
Wörterbuch. — HA Holfert-Arends, Volkstümliche Namen der 
Arzneimittel, Drogen und Chemikalien, 7. Aufl, 1919. — HL 
Herders Konversations- Lexikon. — Lz Lenz, Fremdwörter des 
Handschuhsheimeg, Dialektes I (1896), II (1897. — MM Keil, 
Medizinisch-Chymisches Handbüchlein (Materia Medica), 1762. — 
MLN Mitt. d. Bad. Landesver. f. Naturk. u. N.-schutz, Freiburg 
i. Br. — MSK Woyts Gazophylacium ER physicum oder 
Schatz-Kammer medizinischer und natürlicher Dinge, 11. Aufl., 
1743 (verglichen mit der 1. Aufl., 1709). — OHW J. B. v. Rohr, 
Vollständiges Ober-Sächsisches Haußwirtschaffts- Buch, 1722. — 
PJ Pritzel-Jessen, Die deutschen Volksnamen der Pflanzen. — 
Pictorius G. Pictorius, Leybs Artzney, 1564. — RaR Wohlbestellt 
Reformation aller Requisiten deren Apotecken bey einer Lóblichen 
Vorder Otaterreychiathen Stadt Freyburg im Breisgaw, 1607. — 
Schw. Wb. Fischer, Schwábisches Wórterbuch. —  Scehwz.- Id. 
Schweizer Idiotikon. — TaC Tax aller Compositten und Simplicia 
so hier zu Freyburg in den Apotecken im Brauch sind, 1563. — 
Tschirch Handbuch der Pharmakognosie. — WWB Volkswörter 
und Volkslieder aus dem Wiesental. — handschr. handschriftlich. 


Ehe ich in den Hauptteil der Arbeit eintrete, will ich hier 
einigen Bezeichnungen allgemeiner Art Platz geben: 

Arzneiflaschen: gütterle, guttere w. Bg, OB, glääsle, glas M B 
für kleinere bis größere Flaschen (etwa bis 200, 300 cem?); mhd4. 
gut ël < mlat. guttarium zu gutta ‚Tropfen‘; schlegl m., schlegele 
Bg, OB (nach der Form eines Schlägels); kunmpf m. A (mhd. 
kumpf < mlat. cimbus, griech. »öußo; ‚Gefäß‘) für größere Gefäße: 
bisweilen für alle Größen und alle Behälter (auch Salbenkruken): 
gschirrle Dreisamtal. 

Korkstopfen:  panto’fflbind[fn] m. Teningen, -bunde 
Emmendingen, Bernau (zu bünten ‚Propfen' < lat. puncta, Stich, 
Loch), -holz F, -korken A, -stöpfel Hh, -stöpfer Hettingen, 
-zapfe Sch (früher diente der Kork zu Pantoffelsohlen); Propfer, 
Pröpferle verbr.; buschon» Rh., Diersheimb. Kehl < franz. bouchon. 

Salbentópfe: kächele N (mhd. kachele „irdenes Geschirr ), 
büksle F, hääfele verbr. —,Salbenschachteln aus Holz oder 
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Blech: schächtele (schäcchteli OB) verbr., döösle verbr., läädle M B, 
läde Sch (mhd. lade, Behälter), trücchle Sch ‚T (mhd. truhe, 
trühelin, ahd. truccha ‚Kiste‘). — Salbentuben: schtängele F 
(e schtängele börsalb ). 7 à 

Papierbeutel: gugge, guggel w., güggli Bg., OB (mhd. gugel, 
gugele < mlat. cuculla ,Kapuze'), sack, säckle verbr. für spitze und 
breite; für große breite: guggeln]sack F; für kleine breite: 
bri-efle, táschle W. 

Allgemeine Bezeichnungen: e blu'etsráinig[ung] 7' ,ein be- 
sonderer blutreinigender Trank der Apotheke in Tiengen'; lööstropfe 
Mz. PF ,schleim-, hustenlósende Tropfen‘; hüschtetropfe verbr., 
‚Tropfen gegen den Husten‘; herztropfe, mägetropfe verbr. ‚Tropfen 
gegen Herz-, Magenleiden‘; halstropfe ‚Jodkalitropfen gegen Kropf 
oder dicken Hals‘ A; wa’ßerzapfe Mz. F ‚harntreibende Stuhl- 
zäpfchen‘. 

Stuhlzäpfchen, Suppositoria: zapfe, zäpfle, 
kärzli (so kärzli i de stülgang ) Bg. 

Tabletten: tablütte, tabálle, tàáfele verbr., in Rotulae- 
Form: bläbsli W (< plätz durch Angleichung des t). — 

Sehr häufig ist in lautlicher Hinsicht die Wechselstellung von 
k, p, t zu-finden: künktür — tinktur; kannin — pannin — tannin 
(Ss. Acid. tannic.); panama — tahama (s. Cort. Quillajae). 

Dehnungen werden ausgedrückt durch Nasalierung: alun = 
"(lies alung) — al[a]ün, oder durch ein eigenartiges eingeschobenes r, 
das (nach freundlicher Mitteilung von Herrn Professor Dr. Ochs- 
Freiburg i. Br.) als ,überhpchdeutsch" bezeichnet werden kann, 
weil das bodenständige r schwach oder stumm ist, und das hier und 
da auch in kurzen Silben besonders vor l, £ und st erscheint. 
Offenbar hört das Volk den Buchstaben — richtiger wohl „fühlt“ 
ihn, denn er findet sich handschr. vielfach (vgl. auch Birlinger, 
Alemannische Sprache (1868) I, 98). Selten tritt am Wortschluß 
dafür £ ein, wie ich es handschr. belegt in ‚Zinkpastat‘ sah (A, Sch). 

Beispiele: ‚Arniartinktur‘ F —  Arnica, ,Zingbastar P — 
pasta, ,Schelardin' P, ,Schillartie! A — Gelatine, ‚Kartarplaß‘ F*— 
Kataplasma, ‚Perferminz‘ F — Pfefferminz, ‚Pflarster‘ F — Pflaster, 
‚Verbandwart‘ — Watte (so auch schwäb. Weilheim - Teck), 
‚Carmielen‘ F — Kamillen (vgl. kramillen bei Anthodium chamomillae ), 
‚Karloderma® Sch. — Kaloderma, ‚Exberler‘ W, F, B, ‚Aexpreller‘ 
B — Expeller. (Vgl. kartholisch ‚katholisch‘ bei Hebel.) 


Drogen, Chemikalien, Bereitungen. 

Acetum sabadillae: sabadi'làfik (sabedil verbr.; Rabedil F; 
sabodil Sch; sepentil Sch); verderbt ‚Salabiß-“ F (bewirkt durch 
Anlehnung an das Beißen der Läuse), ‚Batasil‘ B; . angelehnt an 
geläufigeres Salicyl salizinäßik F, an Terpentin därbendi’n- Sch; 
in Mischformen mit Sabadill ,Serpetil-/ F, ,Derbendil-' F, Terpentil-“ 


Sch, ,Derbodil- Sch — sabadi’ltinktür .. (sabediltin’tür Sch, 
verderbt ‚Apendil- Sch) — kopfäßig F, lausäßig N, nach 
der Verwendung. go’ldgaischt .. Sch, ni’ßBin .. Sch, woraus unter 


Anlehnung an L[á]ys[e] li'Bin ward, sind Sabadillessig enthaltende 
Zubereitungen. 
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Acidum arsenicosum: alr]se'nik m. u. s. verbr. 

Ae. borieum: augeschuppe F, verwandt zu Augenbädern; 
börpulfer, börsalz F. 

Ac. formicieum: ^ büá'rómese[njsaft Lörrach (WWB 11); 
bääromese w. ‚große Waldameise‘. 

Ac. salieylieum: salizi’l, salezi’l verbr., salazi’l Sch; salizi’n 
F, W (il > in durch Einfluß von Saccharin u.-ähnl.), stets s.; wie 
fremd das Wort gefühlt wird, zeigt die Schreibung ‚Calazi‘ Sch, 
wo statt s französisches c eingesetzt ist; aus Sch auch ‚Salitil‘. 

Ae. tannieum: ta'/nin m. u. s.? neben gärbs[ä]yre zumeist; 
ka'/nin F, grainigter pa/nin 7; tannpulfer F. 

Ae. tartarieum: wischtáis[á]yre, naturalisirte w. (mißverstan- 
denes neutralisiert aus einer Vorschrift, nach der die Weinstein- 
säure abzustumpfen war ?). 

Adeps suillus: säuschmalz MB, fuksschmalz Kappel b. Frbg., 
daks-, hase[n], hunde-, schlangefett verbr.; für die letzten drei 
wird auch eine Mischung aus Schweineschmalz mit 
Lebertran abgegeben. — Schon längst sind diese Tierfette 
bis auf Schweinefett aus der Apotheke verschwunden. Auf dem 
Speicher mögen da und dort noch Ständgefäße verstauben mit der 
Aufschrift Adeps leporis, Adeps caninus, vielleicht daß sie noch 
in älteren Apothekeneinrichtungen stehen. Im Volke erhielten 
sich ihre Namen und der Glaube an ihre besondere Wirkung, die 
zum Teil in der alten Signatura rerum oder Lehre von den An- 
zeichen der Dinge begründet ist. Die TaC (1563) führt 12 Axungia, 
die RaR (1607) gar 26 Fettarten an (* in beiden): *Menschen-, 
*Kapaunen-, *Enten-, *Fuchs-, *Hasen-, *Hunde-, *H ühner- 
*Gänse-, *Bären-, *Dachs-, *Wolfs-, *Zicklein- (RaR Gützen-), 
Reiher-, Hirsch-, Wachtel-, Küngelein- (= Kaninchen), Roß-,, 
Wildkatzen-, Biber-, Bocks-, Luchs-, Hecht-, Murmeltier-, Schweine- 
(1563 noch nicht !), Schlangen- (1563 noch nicht !), Aeschenschmalz. 
MSK (1743) hat noch 21 Arten, wührend MM (1762) nichts mehr 
von ihnen wissen will. — Die für uns in Betracht kommenden Fette 
dienten zu Einreibungen und sollten die Schnelligkeit und Ge- 
schmeidigkeit der Tiere übertragen; heute noch reibt man bei 
Lungenbeschwerden Fuchsschmalz (vom Tiere mit ausdauernder 
Lunge) ein; siehe Sirup. plantaginis. 

Aether: schwääfelääter, bisweilen -ät’der Bg; äter MB; 
Eder B; ‚Geisteslatz‘ B (wohl < essenz ?). 

Aether acetieus: ‚Essigötter‘ B. 

Aeth. petrolei: petröliumääder Sch, neben betrölium- und 
beterölium-. 

Aloes: a'lwê verbr., à'lwé Sch, a'lwi Sch, a'lewi F, oft mit 
der näheren Bezeichnung -tê für gestoBene Aloe (A. contussa) 
zum Unterschied von -bulfer (A. pulvi s). 

Alumen: alàu- Pf, alün OB verbr. ‚alyn Teningen, alün’ B; 
oft mit Zusatz „zum gurgle“. 

Ammonium carbonicum: hirschhornsalz verbr., amônium bis- 
weilen, salmja’k zum backe F; vgl. Liquor ammonii caustici. 

Ammonium chloratum: salmja'k (neben sa'Imjak), salmija'k, 
sulmja’ck PF (aus sal [a]m[mon]iae[um]; gäär- F, Sch, A, gääs- 
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pulfer Sch, nach der Verwendung bei trägem Wein, um ihn gären 
(mhd. gern, gesen) zu lassen. — kalamö’nium F, verderbt, wobei 
wohl Kalefonium (s. Colophonium ) im. Ohre lag. — Am. chlorat. 
technicum: salmja’g für bätari’ nachfüllen F, batari’salz F, ele- 
"mántesalz F. 

Anacardia s. Fructus. 

Anthodium chamomillae: gami’le, kami’le allg., kechami’le 
Hotzenwald; kram-, grami'l[n] Mz. Wutachtal b. Grimmelshofen, 
Achdorf, Klettgau; dieses anlautende kr-, das in das Schwäbische 
(SehwWb 4, 175) und Schweizerische (SchwzId 3, 256) hinüberzieht 
. (vom SchwWb als Anlehnung an Krampf erklärt), ist aus alter 
volkstümlicher Form Karmillen (‚Carmielen‘ F) entstanden (nach 
Mitteilung von Herrn Prof. Dr. Ochs, Freiburg i. Br.); kleine 
kamile F zum Unterschied von den großköpfigen römischen Ka- 
millen (s. d.); kamileté'verbr.; a'pfelblymli Mz. Vohrenbach, apfele- 
kr[a]ut Efllingen i. d. Baar. (Die Blütenkegel sehen aus wie kleine 


Aepíel — vgl. griech. 7?wtz!o» ,niedriger Apfel — und riechen 
ähnlich. Gelten die Namen auch für die Droge aus der Apotheke 
oder nur für die selbst gesammelten ?) z I 


Anth. ehamomillae romanae: róómische (rém-) kami'le verbr., 
aus Italien durch Mönche zu uns gekommen; ^? ,Muttertee' B 
bei Frauenbeschwerden gefordert (nach HA, dort noch, — Herba 
melissae, Species laxantes St. Germ.); mutter w. ‚Gebärmutter, 
G.-schmerz, Unterleibsschmerz überhaupt‘. 

Anth. einae: wurmsäme neben -same allg., ‚Wörmsamme' F, 
' worm-, worem-OB bisweilen; die geschlossenen Blütenkópfchen 
sehen aus wie kleine Samen; bittrer P, T, gryner F, saurer N 
wurmsáme im Gegensatz zu Anth. einae eanditum (Confectio cinae): 
[ge]zückerter W. T, wurmaierle W (nach der Gestalt). 

Anth. tiliae: linde[n]blüescht verbr., ,Linneblüth' F (gewiß 
aus UB stammend). 1 vi e 

Aqua amygdalarum amararum: mandeltropfe A, W: hierunter 
werden auch die mannigfachsten, tropfenweise zu nehmenden 
Bereitungen mit Bittermandelwasser ver- 
standen. Unsicher ist mir aus den Jahren 1907 — 1910 in Erinnerung, 
daB im .Breisgaw Aq. am. am. dilufa (1 + 19) als schwarzkirsche- 
oder -kirscheschtielwasser geheischt wurde (vgl. Stipes cerasorum). 

Aq. earbolisata: karból, auch kárból, ,Kahrbohlwasser .F, 
karaböl, ‚Carabolwasser A (nähere Bezeichnungen, wie -wasser, 
-öl, -spiritus, -tinktur, -pulver, -rinde, läßt das Volk oft fort, diese 
müssen meist erfragt werden: s. z. B. Oleum carbolisatum, Flores 
u. Tinctura arnicae, Camphora u. Spir. camph., Terebinthina u. 
Ol. tereb., Cortex chinae. 

' Aq. dentifrieia rubra: odebotó' F, odebodol B; es denkt nie- 
mand beim Fordern von ö de botöt an eine Sonderbereitung eines 
französischen Hauses; ganz allgemein versteht man darunter 
ein rotgefärbtes Mundwasser mit bestimmter Mundung (etwa 
Nelken und Pfefferminze); nach dem Kriegsfortsetzungsvertrag 
von Versailles darf bekanntlich als Eau de Botot nur die französische 
Ware bezeichnet und abgegeben werden! 

Aq. Javelli s. Liquor natrii hypochlorosi. 
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Aq. sedativa: .o Sedatiw‘, ‚Osidatief‘ B. 

Asa foetida: Unter malefi’zpulfer T'odtnau, das man zur 
Hexenabwehr unter der Stallschwelle vergräbt, dürfte wohl 
Stinkasant, Teufelsdreck gemeint sein; malefiz (< 
lai. maleficium ‚Uebeltat‘) bedeutet ‚böse, böses Wesen, Teufel‘. 

Aspirin: Begegnet in den verbreiteten Formen ä’sperin, 
a’schberin, aschpri’n, aschpari’'n; ‚Hasberin‘ Sch. — schwaißpulfer, 
schwizpulfer F, Sch nach der Wirkung. — Aspirintabletten: 
aschpri'neblátter F (eblátter < [tablätte[n] ), aschpri’nitabläte[n] 
F; einmal sah ein breisgauischer Bauer in Aspirin einen Heiligen-, 
namen und heischte Sankt Aschprinustablätte; meistens wird -tabläte, 
auch -tablöte oder -tabälle, an eine Form von Aspirin angehängt. — 
Vgl. Tabulettae acidi acetylo-salieyliei. — . 

Balsamum peruvianum: r[a]udsalbe Kirchzarten (gegen Vieh- 
r[ä]ud[e], mhd. rude): wundbalsam F. 

Bals. copaivae: ,Balsam kom Bavi' B. 

Benzinum: bänzi’n verbr., pànBi'n W, pensi'n B, banBi'n Sch. 

Boletus eervinus: hirsch-, hirschebrunscht Bg. OB, .Hirschs- 
bronst‘ 4, schweinebrunscht A, brunschtpulfer verbr. (s. Pulvis 
stimulans ), schprungpulfer Hbg. — Der Pilz Blaphomyces granulatus 
soll „aus der Hirschen Saamen, welcher ihnen zur Zeit der Brunst 
entfallen, entstehen‘, welcher Meinung schon MSK entgggentritt, 
wo weiter gesagt wird, „wird von einigen die Geilheit zu erregen 
recomandiret‘; beliebtes, fraglich wirkendes Volksmittel, ge- 
schlechtsträge Tiere zur Brunst, zum Bespringen anzuregen. In Æ 
wurde es von Burschen auf den Tanzboden gestreut. Da es auch 
von Burschen Mädchen innerlich gegeben wird, ist bei Abgabe 
von Handverkaufsmischungen mit Canthariden Vorsicht zu üben. 

Bolu „alba: wf[elißer lem F. 

Borax: böraks, büraks, -gs verbr. 

Caeao pulvis: ka’kö, ka’gau Bg, OB. 

Calearia, ehlorata: | klórkalk verbr., glörkalch W, -kolich 
Teningen, ,Klorkalich* (klórkalich) 5, -kalech OB. è 

. Calcium carbonicum praec.: schlëmgrid 4; marmormääl 
Oberachern. 

Camphora: gamfer, gomfer, -fr, -fert, -frt Bg, OB, MB, 
zumeist m., in B s.; „Gampfer‘, ‚Gampfert‘ B, gas mpfer Otters- 
dorf; ,Gamber', ‚Gamper F; ‚Kambel‘ F; ‚Ganfer‘ Sch, B (das f 
ist manchmal ein Mittelding zwischen f und w, das handschriftlich 
durch v [,Ganver] wiedergegeben wird). Züm Unterschied von 
Kampferspiritus (s. d.): ganferschtái[n] Sch, ganzer gamfert Sch 
F, B, trocchne[r] gamfer T, truge[ne]s gampfert (,truges Gampfert^) B, 
camfert zum á[n]|sütze[n] Bg, OD, d. 1. zum Auflösen in Weingeist; 
als ganzer Kampfer werden auch Kampferwürfel (Camph. 


in cubulis) verstanden; mhd. gaffer, kampfer. — s. Naphthalinum 
camphoratum. A 
Candelae fumales: räucher-, raicherkärzle F. — Cand. fum. 


eontra inseeta: 'schnäkekärzli Sch. 

Cassia fistula: ma'nâ w? s?, ma’näschtängele F: vgl. HA 
Mannabrot. Der Gebrauch als mildes Abführmittel ist heute wohl 
fast erstorben; vor.etwa zwölf Jahren sab ich Cassia fistula noch 
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ab. 1917 pries auf dem Wochenmarkt vor dem Münster in Frei- 
burg i. Br. ein Krämer die Droge als Allerweltsmittel um teures 
Geld aus. Außer bei HA und HL 2, 526 ‚Das süße Mark als 
Manna-Leckerei‘ finde ich unter Manna nie die Cassia fistula, 
stets nur Mannaelecta, Zuckermanna, angegeben. Die Ueber- 
tragung des Namens dürfte durch die alte Abführlatwerge aus 
Manna und Cassia; Electuarium de Cassia et Manna 
oder E. diacassiacum Manna, bewirkt sein, deren dunkle 
Farbe vom Rohrschotenmus, Cassia fistula ex- 
tracta oder Flos cassiae, Pulpa cassiae herrührte. 
Die S er Electuarium e senna, ver- 
drängte sie (s. d.). Val. auch: W. Zimmermann, Ueber: 
Cassia als Drogenbezeichnung (Pharm. Zentralhalle 1921, S. 421). 


Cataplasma: katebla’ß m. verbr.; 'kartarpla’ß F, ka’rteblaß 
K, Sch, ka’rdeblä m. Rh; kaltebla’s F, Schw, Hh, R, kalteblä’s 
F, Schw; ‚zum kalter Blaß machen‘ ' Sch verrät deutlich die An- 
lehnung an kalt; die Formen mit Karte entweder Neuanlehnung, 
da C ataplasma arteficiale in. Form handgroßer Karten 
abgegeben wird, oder vom älteren Kartenblatt beeinflußt; Schw. 
Wb. 4, 240: „Andre netzend Kartenbletter, darmit man spielet, 
bis sie so feucht werden ... und legens über ... geben fuer, es sey 
erschworen oder nicht, so heilet es‘ (aus Wirsung, Arzneibuch ; 
16. Jh.) — Vgl. auch Zimmerische Chronik (16. Jh.; 2. Ausg., 
Bd. 2, 569): Eine Dirne hatte ‚ein eißen in ainer saiten, darauf sie 
kartenblat het gepunden, wie man dann sprücht, das sollichs ein 
fürbindige arznei sey zun eiBen'. Das Kartenblatt, auf dem die 
fünf Sohlen waren, verlor sie einmal im Bett eines Junkers, 
wodurch sie ‚den Uebernamen ‚das Schellenfünfe‘ bekam. (mhd 
eiz ‚Geschwür‘). 

Cetaceum labiale rubrum:  li'pepomá't, -pumä’t  verbr.; 
rü'bepomà't F, wohl— R«4fenpomade (altd. hi iub hriupi, ruf ; mhd.ruf ; 
H 523 Robe ‚Schorf, Schrunde‘), gegen schorfige, rissige Lippen. 

Chartae amylaceae: ho’schtie w. 7; eine geweihte Oblate 
dient in der katholischen Kirche als Hostie; engl. hosties; 16. Jh. 
(Zimmer. Chronik 2, 604) ‚damit meint er hostias oder oblaten‘. 

Ch. pergamensis: bärgamä’nt-, perkemä’nt-(babir) verbr. 

Ch. resinosa: gi'chtbabir verbr.; Mittel gegen Rheuma. 

Ch. sinapisata: sänfbabir verbr., sänft- Bg, OB; sàánftblàter F. 

Chloroformium:  klorfo'rm, -fo'rem, klore-, klori-, glori-, 
klorfo’rm, glorfo’rm Bg, OB; ,Klorforium', klorfó'rium Sch (das 
f hüufig ein Mittellaut zwischen f und w, handschr. v: ,Chloro- 
vorem', ,Clorivorm', ‚klorvorm‘ F). 

: Collodium 'salieylatum: hy’eneraugedi’ngdür verbr I (hyener- 
in mundartlicher vielfacher Verschiedenheit) ; ich konnte aus und 
in Gegenden, wo ä’gersten- Bg, OB, gä’gersten- Hegau, a’zel- Pf, 
he’zen- R, 'henn[en]- Kreenheinstetten, "kráá[h]enauge MB für 
Hühnerauge gilt, keine mit diesen zusammengesetzte Namen 
erfahren. (mhd. egelster, ahd. agalstra, agazza ‚Elster‘; dazu alem. 
egerste, millelrhein. azel (aus agazza wohl über eine Form agzel), 
schwäh. hätz). 2 a^ 
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Colophonium: kalefö’nium, -fó'njum, seltener kále-, meist s., 
m. .4; kalfó/ni F. 

Confectio cinae s. Anthodium cinae canditum. 

Cortex aurantii und citri s. Pericarpium. 

Cort. ehinae pulvis: kíná verbr., kinábulfer W. 

Cort. quereus: aichene rinde Bg. 

Cort. quillajae eone.: pa’namaspäänfe] F, -holz F (kam über 
Panama in den Handel); daraus ‚Ponnemaholz‘, ‚Bonnemer Holz‘ 
( Anlehnung an Bonn), ,Paneramaholz: (Anlehnung: Panorama) F; 
pa'/namarinde Sch, daraus ,Bonama-', ,Palama- Sch, ,Tahama- 
rinde‘ F; saife-, saipferinde `F. 

Creolinum : grioli'n Bg, OB. 

Creosotalum: gri’sotä’l, ‚Griessottal‘ Sch; härztropfe F (dick 
und zähflüssig wie Harz). . 

Creosotum odontalgieum: . greoso’t Sch, grioso't PF, griso't, 
gri'sot, gri/sot, gris-sot s. u. m. verbr., ‚gereinigter Griessot‘ F (an- 
gelehnt an Grief, handschr. endet die erste Silbe mit Ringel-s, 
beginnt die zweite mit Lang-s). 

Croeus: sá'frán Bg, sáfre F, E, sa'frón Hh. 

Cuprum sulfuricum: fi’driöl s. verbr. (mlat. vitriolum < lat. 
vitreolum ‚gläsern‘, nach dem Aussehen wie blaues Glas); alezel, 
alizel m. Rh, galize’l m. Bühl (Erklärung 8. bei Galizienstein, Zincum 
sulfuricum ). 

Eleetuarium e senna: sênes-, sénis, ,Senis-', se'/nela'dwürg 
Bg. ,Sennenlatwerk' B; auch einfach la’twärg verbr., latwä’riche 
Tbg (mhd. latwérje, latwérge < lectquerje < electuärje < lat. 
electuarium < griech. &xkszwv „Arznei, die man im Mund zer- 
‚gehen läßt‘). 

Eleet. phosphoratum: rattegift verbr., fo'sfór für d ratte verbr. 

Elect. theriaca : tê'riak verbr., draioges m. Br, ,Dürre Jagges' 
B (mhd. driakel, driaker < lat. theriacum ). — Pictorius leitet den 
Namen von einem Bestandteil des Theriak ab, der ,edel confectio | 
wie sie Andromachus geleert‘, den ,küchlin von Tyro daher der 
Tyriac seinen namen hat‘. In theriacum steckt griech. 870 ,Tier', 
Mittel gegen: Schlangenbiß. 

Elixir pectorale, E. e succo liquiritiae: lööstropfe F nach der 
schleimlösenden Kraft; soldä’temixtür F, weil beim Militär viel 
verordnet; vgl. Mixtura solvens. 

Emplastrum adhaesivum; allgemein: höbpflaster: -pflästerle, 
wenn ein ‘kleineres Stück gewünscht wird; seltener u. gebildeter 
häft-. — Empl. adh. anglieum: änglisch pflüsterle[in], weil meist in 
kleinen Briefen abgegeben: deshalb auch: e täschle, e briefle 
ànglisch. pfl.; geloeht: ab[ge]teilts h. — Kautsehukpflaster: Leuko- 
plast, Germaniaplast, Bonnaplast u. ähnl. in Rollen abgepackte 

: Pflaster: leukopflaster P; lainepflaster W, klébstoff P (auf Leinen- 
stoff aufgezogen; bei Leinenpflaster wird Anklang an Leukoplast 
mitgewirkt haben); hebptlaster in rolle, e rellele[in] h., rollepflaster 
F; patrönepfl. nach den Patronen ähnlichen Hülsen; isolirband, 
'-verband (Aehnlichkeit mit dem Isolierband der | Elektrotechniker ; 
gilt auch für Zinkguttaplast). — Guttaplaste; Daraus durch An- 
lehnung guttapflaster F und verderbt -palast Sch, ,Guttabercha 
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Ballast‘ ‚Sch:  Queeksilber-Karbol-Guttaplast: : äise[n]pflaster F, 
gegen aise[n] ( mhd. eiz m.) ,Geschwüre' (s. a. Empl. fuscum cam- 
phor.); Salieyl-Seifen-G.: salizilpflaster, hyeneraugepflaster verbr.; 
, Zink- Karbol-G.: zinkguttapflaster F, zinkpfl., karbólpfl. verbr., 
karbolisirtes, ,karaboliertes', ,kapulisiertes! zinkpfl. B. . 

Empl. arnieae: a'nikápflaster, -babir Bg. ; 

Empl. eantharidum: e spanische fliege P, sp. muck[en] B: 
fisikató'r, fiBigató'r verbr.; ,Füfikator, ,-kodor B, von der Be- 
zeichnung Empl. vesicatorium ,blasenziehendes Plaster‘ (laf. vesica ) 
durch besonders beliebte Marken mit dem franz. Aufdruck Vésicator 
ins Volk gekommen. — Empl. canth. aurieulatum: örepflaster 
Bg, Sch, bei Zahnweh hinters Ohr gelegt. 


Empl. capsici antirbeumatieum: remati’s- F, raimeti’spflaster, ' 


e pflaster für r., fürs raiße[n], für die] gicht u. ähnl., ka’psigumpfl. 
verbr.; verderbt ‚Maxigum-" F; .lechle[in]- Bg, löcchlipfl. Sch, 
remati'spfl. mit lechle[in] F, weil es zur Luftdurchlássigkeit mit 
Lóchern versehen ist (im ,.Kuriosa -Buch der Hofapotheke in B 
befindet sich ein Zettel, auf den drei Reihen. kleiner Kreislein ge- 
malt sind, darunter ‚Pflaster‘ geschrieben wurde); ‚Amerikanisch- 
löchlinpflaster‘ Sch. und amerigänisches zügpflaster W erklären 
sich aus den erst neuerdings durch deutsche Marken verdrängten 
- Pflastern amerikanischer Fabriken, darunter Alcooks- und Bensons-, 
Pflaster beliebt waren; hierven ‚Alt Gocks Pflaster‘ Sch, bä’nßön- 
bänßö’n-, pänsiö’n-, bänzi’n, balsampfl. F. 

Empl. emolliens: brai'te[n]F[a]üre[n]pfla'ster PF, nach der 
Vorschrift eines Bauern bei Breitnau (Hóllental), genannt Breite[n]- 
b[a]ur, bereitete Pflastersalbe, die von einer Apotheke in Freiburg 
vertrieben wurde. f | 

Empl. fuscum eamphoratum: zügpflaster verbr.; das die. Ge- 
schwüre, mundaril. Eisen aufzieht, àise[n]pflaster F (s. a. Empl. 
adhaesiv.: Quecksilber- Karbol-Guttaplast; Empl. lithargyri ); schoko. 
làte[n]pfl. F, B, Hbóg (wie Schokolade gefärbte Täfelein). 

Empl. lithargyri (diachylon ): .dia'gelumpfl. Sch; B (hand- 
schr.), verderbt jo’gus-, jochumpflastr W:; wjelißfes] zûgpfl. Bg; 
‚Unbekannt‘ (nach HA) B (Zettel: ‚Durkant /vgl. Empl. oxycroceum ) 
Unbekant OchsegroDis Pflaschter), RaR 1607 ‚Emplastyum in- 
cognitum, unbekandt Pflaster (1 loth 8 Pf.)‘'; Baseler Taxe 1647 
„Empl. incognitum, Unbekandt (1 loth Y fj. 

Empl. oxyeroceum: Aus oxycroceum mannigfach verderbt, 
teilweise angelehnt an Ochsen und Kreuz: ‚Ogsigrosius‘, ,Ogsigrosis', 
,Ossen Gassum', ‚ufstriches Ogsegräzels Pflaster‘, ‚Ochsegroßis' B, 
‚Ochsengrozium' Sch, ,Ochsenkretzerpflaster' P, oksekrüzpflaster F'; 
,Durkant (vgl. Empl. lithargyri; möglicherweise war mit ‚Un- 
bekant‘ auch Empl. oxyeroc. gemeint, für das, der Sicherheit halber 
drei dem Schreiber bekannte Namen geschrieben wurden), wer- 
derbt aus Dörrband (vgl. HA 53 Durban; Schw. Wb. 2, 282) ‚Pflaster, 
das man liegen läßt, bis es von selbst abfällt‘; die Ableitung von 
Terpentin, einem Bestandteil des Empl. oxyeroe., ist nicht richtig, 
denn das Dörrband im Beginn des 18. Jahrhunderts enthält kein 
Terpentin; erst später trat Empl. oxycroc. an seine Stelle, ur- 
sprünglich war es eine besondere Bereitung. MSK 44 ‚Anacollema, 
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ein Dörband, ist ein sehr adstringirend Cataplasma, welches die 


Chirurgi im Anfang der Luxationen oder Bein-Brüche auflegen; 
man macht auch auf die Stirn solche Umschläge von anhaltenden 
Pulvern als Farina volat. Sang. Dracon. Acacia, Mastich. Manna, 
Thure mit albumine ovi wider das Bluten, daf der starcke Fluß 
der Humorum gehindert werde, t; 

Emulsio olei jecoris aselli s. Oleum jecoris aselli. 

Extraetum malti: .Malzektrakt' W., ,Malzegstrak' Sch. 

Extr. piri pumilionis: .Fidelnadelextra! B. 

Ferrum sulfuricum; ‚Eisenfidriol‘ F. 

Flos acaeiae: schkeblyte[n] F. schleblüest Bg, OB: ‚Schleblit‘ F, 
",Schleblüten-Tee‘ Durmersheim, schneblytete F. 

Fl. arnieae: a'nikà, -t& verbr. 

Fl. aurantii: orö’scheblü‘est Bg, OB. 

Fl. chamomillae s. Anthodium chamomillae. 

Fl. cinae s. Anthodium cinae. 

Fl. lamii albi: ,Donnesseblüten' F, brä’nnäßeblyte[n] F, 
Durmersheim, sännäßelblyte[n] Bg. s[ajü'gerlisté .F; nach den 
Volksnamen der Stammpflanze Lamium album, welche das Volk 
für blühende Brennesseln hält, deren Blüten die Kinder aussaugen 
(sénnéssel — sÓn,nessel; mhd. sengen ‚brennen!‘ ). 

Fl. malvae arboreae: schwarze malfe[n] F. 

Fl. papaveris: klatschröseln]t@ Durmersheim. 

Fl. primulae: schlüßeli F. 

Fl. tiliae s. Anthodium tiliae. 

Fl. verbasei! willeblümeln] Fl. 

Folia farfarae: ,Hufluttich" F: wolle[n]kraut F (s. a. Fol. 
verbasci ). > 

Fol. lauri: lô[r]bêr Mz. Ottersdorf, lurwebledr Oberschopfheim. 

Fol. malvae: kásle[in]s-, küslekr[a]ut Bg, echääsliechrut OB, 
küselkraut B; die Früchte der Stammpflanze haben die Form 
kleiner runder Käslein. 

Fol. melissae: mili’Rete F, Sch (vgl. a. Anthodium chamom. 
roman. ). 

Fol. menthae piperitae: pfeffermi’nßi£ verbr., -kraut F, pfaffer- 
mi’nß Bg, OB, pà'ffami'ns P: ein Bauer aus St. Leon schrieb ge- 
lehrt: ,,Das Menthe Bibrie ist sehr wenig geworden." B. 

Fol. salviae: sa'/lweifé verbr., salbái'e Stollertal, salbineblätter 
Baar, Adelhausen ( Dinkelberg ); verderbt ‚Alweihthee‘ B; oft mit 
Zusatz „zum gurgle“. 

Fol. sennae: sé'/neblera Mz. P (zwischenvokales t — r), se/nes- 
blàtter, sénis- Bg, OB, B; angelehnt an Sense ‚Sensenblätter‘ B. 

Fol. trifolii fibrini: biberkl& Baar, bibrechl& Hotzenwald; 
mhd. biever ‚Fieber‘. ; 

Fol. uvae ursi: bà're[n]tr[a]übe[n]té W. 

Fol. verbasei: wolle[n]kraut (s. a. Fol. farjarae); Wüsten- 
kónigintee F, Buch- oder Phantasiename ws 

Follieuli sennae: se'/nesschóte[n] Sch. F. sà'nse[n]schóte[n] F, 
-schóófe[n] F (scháfe, ahd. scéfa — Schote); mutterblàtter Sch; 
die wie dünne Blätter aussehenden Schoten dienen wider die Mutter 
(Darmkolik), so genannt nach dem Sitz der Gebärmutter und der 
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Gebärmutterschmerzen, welche ursprünglich mit Mutter allein ge- 
meint waren; später wurde der Dogrüt auf ,Schmerzen im Unter- 
leib überhaupt‘ ausgedehnt, wodurch es möglich wurde, daß auch 
. Kolikschmerzen beim Mann als Mutter(schmerzen) bezeichnet 
werden konnten. Pictorius kannte diese Erweiterung noch 
nicht, obwohl sie im Volke üblich war; er wendet sich gegen die 
gedruckten Anpreisungen der ,,Marktárzte zu ihrem ,,Sau-Oel 
aus Parma‘, die besagten, ,,das solch öl auch guot sey den mannen | 
die im leib von der muoter geplagt werden | gleich als ob die mann 
auch muoter bey ihnen hetten“. 

Fruetus amomi: all[e]rhandgwárz, módigwàrz Br; die Früchte, 
die erst in neuer Zeit als Gewürz verwandt werden, in Mode kamen, ` 
haben einen Geruch nach allerhand Düften, wie Nelken, Zimt, Pfeffer 
gemischt; Mone gibt fälschlich an =t,Zimt‘; vgl. auch. Neu- 
gewürz, franz. toute-épice, engl. allspice. 

Fr. anaeardii: elefa/nteláüs A, F, das Volk fordert ‚männle“ 
und ,,wible*; nach der flachen Form der großen Früchte und der 
Heimat Indien; TaC 1559 ‚Anacardi. MSK „Anacardium, Ele- 
phanten-Laus, ... aus Ostindien gebracht‘; heute sind auch amerika- 
nische Früchte im Handel. Vgl. ndl. Olifantsluizen; dän. Elefante- 
luus; schon 1574 in einer brandenburgischen Taxe Elephantenlaus. 

Fr. anisi; ä’nis F, ani’s Hh, ä’nes MB, ê'nis Sch, W (mhd. 
anis, enis); à'niskórner F. 

Fr. ceratoniae: joha’nnisbröt verbr., sontiha’nsschi’efe[n] 
Schönbüch b. A; vgl. engl. johnsbread, ndl. johannesbrod, dän. Hans- 
brod); nach St. Johannes dem Täufer, der sich von ihnen genährt 
haben soll (-schiefen ,Schoten', ahd. scéfa). — bockshorn K, Müh- 
lingen, nach der Schotenform; vgl. got. haurn (bei Ulfilas ), albanes. 

tsotsobanuze = Bockshorn (Tschirch 2, 1, 136). : 
j Fr. cynosbati: häge[n]-, hägebutte[n], - butteschâle Bg; 
s. Semen cynosbati. 

Fr. Foenieuli: fänchel verbr., fäncchel Sch, fänkel (auch hand- 
schr. Sch), fängel Bg bei F, ‚Fenschel‘ F (wohl fränkischer Her- 
kunft, vgl. Herba violae tricoloris ‚Frosemtee‘); ,Fentichel F, 
fänichel W, fenichl Hbg, ‚Fenigel‘ F. 

Fr. heraclei: bärmuttercchümmi Hotzenwald b. Wehr; dient 
wider die Bärmutter ‚Kolikschmerz im Unterleib‘, vgl. Muiter bei 
Mutterblätter (Folliculi sennae). 

Fr. juniperi: räckolder-, räckholderbere[n] OB; re’gedurre- 
bere Salem. 

Fr. lauri: lo'r., 1ö’rböne[n] Sch, -bönemäähl (gepulvert) Sch, 
verderbt ‚Clorborumpulver‘ Sch; mhd. lór- ( — lat. laurus ,Lorbeer- 
pflanze‘) stets in Zusammensetzungen lórpoum  ,Lorbeerbawm', 
lörzwi ‚Lorbeerzweig‘. 

Fr. myrtilli: [gejdöörte häidlböre[n], dürri h., trocch[e]ne h. Sch, 
trockne h. F . 

Fr. papaveris: ma'/gsóme[n]. ,Macksome' P, ,Magsamer F, 
ma'esame[n ]hu'echle[n] Mz. F (Thucchlen zu mhd. huckener ,Hócker' ; 
Wortsippe ‚hoch‘, V hu ,erhabew ); |má'gsómascho'tterle[in] Mz 
Niefern, kläpperlefin]ste Z, die Fruchtkapseln haben große Aehn- 
lichkeit mit Ainderschättern, -klappern, deren Vorbild sie gewesen 
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sein dürften. — Mhd. magesäme ‚Mohn‘, griech. pYxwv. — môn- 
kapsele Mz. F;  klipfele[in]sté Friesenheim (klipfel ‚Klöppel, 
Klöpfel‘ ). 

Fr. phellandri: wa’sserfänchelsä’mete B (handschr.). 

Fr. pimentae s. Fr. amomi. 

Fr. vanillae: wanil, ,Wannil F. 

Gelatina: sche’lladin F, ‚Schelardin‘ F, ‚Schillartie‘ A. 

Glyeerinum: .glizeri’n, klizeri’n allg., ‚Clizerin‘ Sch, glize-, 
klizerinöö’l verbr. 

Gummi arabicum: ‚Gumiarabigum‘ F. 


Herba agrimoniae: ,‚Ödemänteltee‘ Durmersheim, Olde- 
marinentee‘ B. 

Hb. alehemillae: taumàánteli P, aus Büchern eingebürgerter 
schweizerischer Volksname für die Stammpflanze Alchemilla vulgaris, 
Frauenmantel. 

Hb. ari: aró'nakr[(a]ut P, aró'necchr[a]ut Sch. 

Hb. eardui benedicti: karebánedi'kte[n]té Ottersweier, garte[n]- 
bànedi'kteté Sch. (auch handschr.); bänedi'ktustê N; Carduus 
benedictus, d. i. die ,,gesegnete Distel“, war der alte Name für Cnicus 
benedictus, eine sehr geschätzte und vielseitig verwandte Heil- 
pflanze; carduus wurde zu Garten verderbt, benedictus als Heiligen- 
name St. Beĥediktus aufgefaßt; vgl. ndl. gezegende distelkruid, 
franz. herbe de chardon bénit. 

Hb. centaurei: tausendguldekrut allg., -gilde- Bühl, -gile- Hh, 
tûsendguldecchrut Sch; Tausendgulden- ist neuere falsche Ueber- 
setzung von centaurei, das als centum aureum angesehen wurde, 
in Wirklichkeit vom Centaur Chiron, einer heilkundigen Sagengestalt 
der, Griechen, hergeleitet. 

Hb. dracunculi: e’ßtracchant m. Hh, angelehnt an essen? 
(Lz 87,20; wohl als Fremdwort aufgenommen und deshalb nicht 
in der lautgesetzlich zu erwartenden Form äschtracchant; vgl. 
schwäb. e’skadrön Weilheim-Teck, wo es an den bekannten Militär- 
begriff angelehnt wurde). 


Hb. galeopsidis: mauechechrut Sch; nach der Verwendung beim 
Mauch, der Mauke (Fußkrankheit) beim Roß oder wegen der stach- 
ligen Fruchtstände, die verglichen werden mit einem mauchkranken 
Huf, dessen vom Eiter verklebte Haare stachlig abstehen, weshalb 
diese Mauchform auch ‚Igelsfuß‘ heißt ? 

Hb. hyperici: joha/nniskraut allg., joha’ nnistê Unzhurst; nach 
der Blüte um Johanni. 


Hb. meu: báürmuttercchümmi Hoizenwald b. Wehr. 

Hb. patehouli: ,Potschullenblátter' F. 

Hb. plantaginis: . spizeln]wää’gerich verbr., -wää’gericch OB, 
-wägerich PF, ,Spitzewecherich" P, spizehá'derich Ober-A, spize- 
wä/’derli Eisental. ; 

Hb. rubi frutieosi: brombérté, -blitter allg., bru^mbérhücketé^ 
F (verderbt auch ‚Grumbeer-' F). 
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Hb. sanieuli: sä’nikel m. verbr., zumeist zä’nikel F, Sch, 
*,Zahnickel' F, Durmersheim, ,Zahnniggel Sch. 

Hb. serpylli: cchlaine[r] ccho’schtets m. Sch, Auggen; der 
große cchoschtets ist der Dost (Origanum vulgare). Früher hielt ich 
(Al.43 (1916) 133) Ableitung von kosten ‚versuchen, auswählen‘ 
für möglich; zu Recht dürfte aber eine Gleichsetzung mit Dost 
stehen und eine Ableitung beider aus der Wurzelbedeutung Quaste 
(mhd. koste neben quast, queste ,Büschel, Wedel'). Besonders der 
Dost, aber auch der Quendel gleichen kleinen Wedeln, als solche sah 
ich Dost als Wedel in Weihwasserkesseln auf Friedhófen. 

Hb. thymi: ti'miónté, ,Dimion- Sch; vgl. Sirup. thymi. 

Hb. violae trieoloris:  sti'fmütterle[in]sté in Städten allg.; 
draifa’ltifg]kaitste Sch,. F, A (Dreifaltigkeitli heißt die Stamm- 
pflanze, weil die großen Gartenabarten an Dreifaltigkeit [ Trinitatis] 
zur Schmückung des geweihten Salzes dienen, wozu die drei Farben 
der Blüte wiederum Anlafb gaben); fai'ele[n]té P. Riedern a. Wald, 
'fei’lchete, ‚Feilchen-" P, nachtfeilchenté P (Volks- oder Bücher- 
name?); Engeleinliebentee (e'ngelelibeté) Schriesheim, Heddesheim 
( Viola tricolor hat imVolke viele religiöse Namen, vgl. MLO 1913, 295; 
1915, 384; 1919, 70); ‚Frosemtee‘, in F handschriftlich vorgelegt, 
dürfte aus dem fränkischen Baden stammen (auf dem gleichen Zettel 
,Fenschel); bruhrainisch, pfälz. fräsem, rheinl. frasem Grind‘, zu 
mhd. vreise ‚Schrecken, Dämon‘, als welchen man sich die Krankheit 
dachte (vgl. Schindhollen ‚Kopfgrind‘, eigentlich ‚schindende, kahl- 
machende Hollen, Ungeister‘ ); Herba violae tricoloris trinkt man zur 
Blutreinigung). 

Hydrogenium peroxydatum:  wa'Berstoffsupero'xid verbr., ge- 
kürzt in waßerstoff W, waßero’xid A. : 

Kalium earbonieum:* po'tdasch P, pó'tasch HA. 

Kal. ehlorieum: ka’liglö’rikum allg., ‚Glari Glorikum‘ Sch. — 
Tabul. kal. chlor.: ‚kompromiertes Kali’ Sch. 

Kal. diehromieum: käli s. (ergänze zum Beizen, für Schreiner) 
Friesenheim. 

Kal. ferroeyanatum: käli zum härte[n] (ergänze des Eisens) F. 

Kal. sulfuratum pro balneo: schwääfelbraun F. 

Lapides eanerorum: kräbsstäilne] F, Baar. 

Lichen islandieus: [a]ysländisch[es] mös Sch (isländisch für 
mundartl.. ysländisch ‚ausländisch' angesehen ), ismös (= Eismoos ?) 
Hotzenwald b. Wehr. 

Lignum fernambuci: ;Bressilienspáhne' B, breBi'le[n]-, brifji'le- 
spään F; Heimat Brasilien; mhd. prisilje, prisel. 

Lignum  quassiae: muckeholz Hbg, dient wider Mucken 
‚Stubenfliegen‘. 

Linimentum caprici compositum: bainäkspä’ller (Anlehnung 
des fremden pain- [aus engl. pine ‚Pein, Schmerz‘] an Bein) Sch, 
F, W, T, ,Beinegsberler W, ‚Peinäcksbäler‘, ‚Peinixbrelle‘ B; 
gekürzt: äkspä’ller Sch, F, W, 7, ‚Experle, Experler‘ B, ‚Ax- 
brálle B. 
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Linimentum ammoniatum: flüchtige salb Sch, F, flüchtig 
linimä’nt F; fl. e'lemànt F (verderbt), flüßige salb Sch. 

Linimentum compositum: fir[er]lai gâister Oberried (nach der 
Vorschrift aus Ameisengeist, -öl [s. Spir. formicarum], Kórpergeisl 
und Körperöl, nach HA: Spir. camphor., saponatus, Rosmarini, 
Lig. ammon. caust. zusammengesetzt; über Körpergeist (kerprgäist ] 
und Kórperól [kerprél] finde ich nichts; abgegeben wird Kock Spir. 
saponato camphoratus ). 

Lin. ammon.-eamphoratum: fünf güete gàister Lórrach (wohl 
einmal eine bestimmte Mischung aus fünf Geister — flüchtigen 

Lin. saponato-camphoratum: Die Namen decken sich mit 
Spiritus sap. camph., bisweilen nur noch wird .‚fester opedä’ldok‘ 
gefordert. 

Liquor aluminii acetiei: tö’nerd F, ‚essigsaure Betonerde‘ F, 
‚essigsaure Toniat‘ F (das -erde wird nicht verstanden, weil eine 
Flüssigkeit vorliegt); ich hörte im echten Volksmund nie äßig- 
s/a]ure, wie zu erwarten, stets äßigsäure to’närd (Essigsäure ist 
mundartl. aber äßigs[ä]yre!). 

- Lig. ammonii anisatus: Entsprechend Fructus anisi oder ein- 
fach hüstetropfe. 

Lig. ammonii eaustiei: salmja’[k]gaist verbr. (Nebenformen 
s. Ammon. chloratum); hirschhorngaist Wagensteig, B (früher aus 
Hirschhorn, Cornu cervi, durch Destillation gewonnen wie Ammon. 
carbonicum, s: d.). 

Lig. eresoli saponatus: sai'pfekresól s.? m. ? Sch; als Lysolum: 
li'Oól s. Sch, F. 

Lig. ferri oxychlorati und 

Liq. ferri sesquiehlorati: stàáltropfe F. ; 

Liq. natrii hypochlorosi (Eau de Labaraque): schawä/lle[n]- 
waßer verbr., auch einfach schawä/lle, ótscha^wl neben ótschawà'l F; 
klör, klörwaßer F; blaichwaßer F. Das echte namengebende 
Eau de Javelle ist Liquor kalii hypochlorosi, allgemein gibt man 
aber heute Lig. natrii hypochl. ab; in Javelle steckt vermutlich der 
Name eines Oertleins an der Seine. . 

Liquor seriparus; kää’slab s. Kenzingen, A, kää’stropfe F, 
Dreisamtal, lä’bäßänß F; zur Käsebereitung (im schwäb. Weilheim- 
Teck: kri’nne von gerinnen). 

Liq. stibii chlorati: spißgläsbu’tterööl F (durch die schwäb. 
Schäfer am Hirzberg eingebracht); Spießglas < -glanz bzw. -gla>s 
,Antimon', Spießglanzbutter ‚Antimonchlorid‘ (wegen seiner Weiche). 

Lycopedium: gälber püder F, W; pärlstupp m. Niederwinden 
(s. Pulv. inspersorius ). 

Magnesium sulfuricum: bittersalz verbr., krista'llmagnésià F. 

Mel rosatum: röse-, daneben rößehönig verbr. — Mel ros. 
ce. borace: bü’raksrö’sehönig F, ‚Burags und Rosehonig‘ F. 

Mixtura solvens: soldà'temixtür F, vgl. Elix. e succo liq. 

Naphthalinum camphoratum: na’ftalika’mfert Sch, F. — in 
globulis: schäbekygle Mz. Bechtersbohl (mhd. schabe ‚Motte‘). 
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Naphthalin. eristallisatum: mottesalz Bechtersbohl. 

Natrum eaustieum: saifestäi, säipfe- F, Bg, zur SENDEN ng. 
hart und steinig. 

Natrium biearbonieum: kölesaures nätron F, W, Sch, A, 
koechnätron F, nätronsalz W, nä’trön, nä’trän F (nie kóles[a Jüres. 
wie zu erwarten; als fertiger Begriff vom Volk übernommen; 
Kohlensäure aber -s[á]yre !). 

Natr. sulfuricum: glàubersalz Bg, W, klauber-, klààber- Bühl, 
glääwersalz Ottersweier. 

Nitrobenzolum (Oleum Mirbani): mirbä’nusööl Dreisamtal, 
pi’rmäööl F, Verderbungen aus Mirban, das an Heiligennamen, 
wie Urban — Urbanus, angelehnt wurde; ‚Nirenpanel‘ (niren- 
pané'l) F. . 

Oleum amygdalarum dulce: sy [es] mandelööl verbr., liljenööl, 
wf[e]ißfes] 1. F, ilgenööl W, ‚Ilenöl‘ Sch; heute an Stelle des alten, 
echten Lilienóles abgegeben, das durch. Auskochen von Blütenblättern 
mit Oel gewonnen wurde (vgl. Paraff. liquid.). — Ol. amygd. e. Ol. 
eajuputi: ó[h]renóOl FP, bei Ohrschmerzen eingetráufelt. 

0l. animale foetidum: brämsen-, bräämenööl W, F, Sch, T, 
den Tieren zur Abhaltung der Bremsen eingerieben; hirschhornööl W 
nach der alten Gewinnung aus Hirschhorn. 

Ol. bardanae s. Ol. capillorum. 

Ol. bergamottge: ‚Berebotöl‘ B. 

0l. eajuputi: ‚Gajputöl‘ Sch, ‚Kai-Blutöl‘ B. ` 

Ol. capillorum: härööl allg., klätte[n]-, klätterwurzlööl F 
(früher aus Klettenwurzeln, Rad. bardanae, bereitet; das Volk unter- 
scheidet noch zwischen gewöhnlichem Haaröl und einem besseren. 
sogenannten Klettenwurzelöl). 

01. earbolisatum:  karbó'l (vgl. Aqua carbolis.), karbölöö’l 
verbr.; krampó'l Hh (Lz 96, 7 nimmt Mißhörung und Anlehnung an 
krampo' Im. ‚Streit‘ < franz. 'carambole an; dies wird wahrscheinlicher 
durch die bei Aq. carbol. mitgeteilte Form karaból), HA hat Krambol 
auch für Ag. carbol. i 

Ol. earvi: ‚Megkimigöl’ B < Matt[ en [kümmelól; die Stamm- 
pflanze hat in Baden die Namen ma'kimmig MB, Bg, TER 
cehümmi Sch. 

Ol. earyophyllorum: näägele[in]ööl F, W, näägeles-, näägelis- 
ööl B; die handschr. Trennung ‚Nägeles Oel läßt vermuten, daß 
man an einen Personennamen Nägele denkt. 


. Ol ebamomillae aethereum: blaus kamillenóól Sch. — Ol. 
eham. infusum:: kamillenööl verbr. í 
Ol. chloroformii: Lautlich wie Chloroform. — Ol. chlorof. c. 


Ol. hyoseyami: grynlichklorfo’rmööl F, gryen öö’l Sch, gry’nööl F. 
0l. eucalypti: ekali’ptesööl Sch, verderbt ‚Heukaliptus- ‚Sch. 
Ol. foeniculi s. Fructus Toomel. 


Ol. hyoseyami: ,Pilzenkrautól F; angelehnt an Pilz. 
. (Schluß folgt.) 
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Ol. hyperici infusum: ‚Durchwachsöl‘ B (nach HA = Ol. 
hyperici. Hier trat im Laufe der Zeiten eine Uebertragung ein. 
rchwachs ist im 16. Jh. der Name für Perfoliatum = Bupleurum 
rotundifolium. MSK (1709): „Perfoliata, Durchwachs, 
Bruchwurz, wächst auf den Aeckern und Wiesen, blühet im Junio: 
die Blätter und der Saame dienen inn- und äußerlich wider die 
Wunden, Schäden, Beinbrüche, Darm- und Nabelbrüche, Kröpffe, 
Geschwüre, Ueber-Bein.‘‘ Einige Zeilen weiter heißt es: „Per- 
forata, heist das Hypericum“ und bei Hypericum: „Ist 
innerlich und Snßerktok gebraucht eines der besten Wund- 


Kräuter, ....‘“ Noch 1762 trennt MM: „Perfoliata, Durch- 
wachs. Wird als ein Wundkraut gelobet" von ,Hypericum, 
Johanniskraut, ist eines der besten Wundkräuter .... ^ Die ,,Pharma- 


copoea Palatina'' (1764) führt in der Taxe noch beide ,Herba per- 
foliatae‘ und ‚Herba perforatae‘. Die gleiche Verwendung und die 
Aehnlichkeit der lateinischen Namen muß mit dem Verschwinden 
des Bupleurum aus dem Arzneischatz den Namen Durchwachs, 
der nur für Bupleurum Sinn hat wegen der durchwachsenen Blätter, 
auf das noch allein übliche Hypericum übertragen haben. PJ kennt 
Durchwachs nicht für Johanniskraut. Ich finde ihn stets nur für 
Bupleurum. Erst Schulz, Vorlesungen über Wir- 
kung und Anwendung deutscher Arznei- 
pflanzen (1919) bringt ihn ‚für Hypericum. Dieses Buch er- 
wähnt Bupleurum gar nicht mehr, das wohl endgültig außer Ge- 
brauch gekommen ist. KW-L 1 20 führt noch ,Herba perfoliatae, 
Durchwachsblätter‘ mit dem Zusatz ‚Früher in der Medizin“. — 
Hühnleinbeerenöl (hynliberööl) Görwihl; eigentlich: ein rotes Wundöl, 
das die Hotzenwälder Bauern selbst bereiten durch Ausziehenlassen 
der Beeren des roten Holunders, Sambucus racemosa, mundartl. 
Hühnlibeere, an der Sonne mit Oel. In Apotheken gibt man dafür 
das ebenfalls rote Ol. hyperici infus. ab. — bliemlsél kappelrodeck 


[neta bereitet aus sontiha’nsbliemle (Johanniskrautblüten) und. 


psöl. 


Ol. jecoris aselli: gfe]l[äjütterte[r] lää’berträn Sch (heller, 


blanker Lebertran zum Unterschied von Ol. jecor. as. fuscum), 
lääbertrank W, fremdes Tran > Trank; fischtrüän Hbg; äschenööl 
Sch, öschelööl N, äscheschmalz Sch, eigentlich und früher in der Tat 
das Fett der Aesche, Thymallus vulgaris; RaR ,Pinguedo sive 
Axungia Thymali, Aesch-Schmaltz; OHW 875: ‚Das Aschen- 
Schmalz braucht man in den Apotheken.‘ — Emulsio olei jecoris 
aselli: emu'lsión 7; wife[r] lààbertrank W, ‚Lebrdranewison‘ P. 

Ol. lini s. Ol. scorpionis. 

Ol. olivarum: olifenööl, baumööl verbr. 

Ol. papaveris: mägsamenööl Sch, Friesenheim (s. Fruct. 
papaveris), mägdeööl Sch (WWB 31); mhd. magöl. 

Ol. pini pumilionis; krummholzööl F; Krummholzkiefer, 
Pinus pumilio. 

Ol. rieini: ri’zenußööl F, wohl allgemein, daneben re’zinußööl; 
rizelnuß- Sch, riznuß- F (handschr. -nuß- bezeugt Anlehnung an 
Nuß und Vorstellung der Gewinnung aus einer solchen); ‚Rizelesöl‘ F, 
,Rüzelis-' B, ,Rizerles-' F, B, ‚Rietzenöhl‘ F, rini’zerusööl St. Peter: 
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Ol. sambuci infusum s. Ol.. hyperici. 

- — Ql. seorpionis: Skorpija ahi Wagensteig; heute gibt man ab 
Ol. lini F (nach HA noch: Ol. camphorat. und Ol. petrae rubr.); 
einst durch Ausziehen von Skorpionen mit Oel bereitet. Im mittel- 
alterlichen Arzneischatz finden wir (um 1450 bei Saladin de 
Asculo): Oleum de scorpionibus. Es hatte eine große Bedeutung 
und war neben Theriak eine berühmte ‚‚Spezialität‘‘ des venetiani- 
schen Handels im 16. Jh., der mehrere Abhandlungen gewidmet 
wurden: 1585 Anthonio Berthioli ‚Delle considerazioni 
sopra 1’ olio di:Scorpioni“, Mantua; 1589 Caspar Wolp!h 
„Ueber die Scorpionen‘“, Zürich. Als geschätztes Pestmittel emp- 
fohlen in der Hamburger Pestordnung 1596. In seiner „Geschichte 
der Pharmazie“ schreibt Schelenz (1904) weiter: „Auch jetzt 
noch ist das Oel, in engen, je 1 en enthaltenden Zylinder- 
gláschen verpackt, ein gangbarer Artikel." Ich kenne es aus eigener 
Anschauung nicht mehr. RaR (1607) führt Scorpiones‘; OHW 
(1722) sagt: „In den nia führet man das Skorpion-Oehl, 
welches in allerhand Zufällen gar wohl zu gebrauchen.“ MSK 
(1709) zählt ‚Ol. scorpionis simplex' und ,compositum' auf, und 
noch MM (1762) schreibt, jedoch sehr eingeschrànkt: ,,Das Oel 
hat seinen Nutzen wider den Skorpionstich," gegen den OHW zer- 
riebene Skorpionen empfiehlt. 

Ol. terebinthinae: tärpeti’nööl allg., därbeti’ngäist Sch, 
‚Debedinöl‘ Sch; oft nur tärpeti’n verbr. 

Paraffinum liquidum: wiß[es] stäiln]ööl Dreisamtal, wird auch 
für Lilienöl (s. Ol. amygdalar. dulce) abgegeben; verderbt par- 
fimirtes ööl A. 

Pasta althaeae: hüsteledder Hbg; jungfraue[n]lääder B; 
lederig zähe Schleckerei, vornehmlich beim weiblichen Geschlecht; 
hie und da noch bei Husten" angewandt. 

Pasta zinei: handschr. Belege bezeugen, daß das Volk sich 
gar keinen Vers aus dem Worte machen kann: ‚Zingbaschta‘, 
.,‚Zinkpastat‘, ‚Zingenpastar‘ (s. Einleitung) Sch. ; 

Pastilli succi liquiritiae e. ammon. chlorato: neben salmjak- 

astille (Lautformen s. Ammon. chlorat.) ‚Salinäk-‘, ,Sulinjak-! F; 

üstestärnle F. 

Pastilli succi liq. odoratae: failchepastille 7 (nach dem Ge- 
ruch); sängerpastille F (lockern Schleim, feuchten den Mund an 
und machen die Stimme frei, deshalb von Sängern beliebt; vgl. 
Stimmwachs = Succ. liquir., Pastilles d’orateurs e 

Pericarpium aurantii: ,Bommeranzen Schelven' B, mundartl. 
schelfe w. ‚Schale, Hülle‘, mhd. schelfe, ahd. sceliva. 

Pericarp. citri: ziteröneschäle F, auch handsohr. 

Phenacetinum: fenezetin, fenezitin F, auch handschr. 

. Pilulae ferri carbon. Blaudii: stälpille F. 

Pil. laxantes c. resina jalappae: wääberpille Illenauw; nach 
einem Kranken, der sie mit Vorliebe nahm (ein eigenartiges. Beispiel 
für Namengebung). 

Pulvis abortivus veterin.:  pulfer zum [a]üsrainige Sch, T', 
zum v[e]rs[á]yfere Sch, T, E, d.i. zum Reinigen, Säubern der Kuh 
von der Nachgeburt, die in MB (Friesenheim — Oitersweier ) stfrte 
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( Säuberte) heißt; räcchpulfer Berau b. St. Blasien, räcch ‚dicklich, 
sehr fett und eigenartig ranzıg schmeckend‘ von der Milch (vgl. räcchelig 
Degerfelden, rächig Schuttern ); zu mhd. rache ‚steif‘; nach Schwz.ld. 
4, 1207 ‚Pulver für Kühe, die durch Entbehrung des Salzes leck- 
süchtig geworden sind‘. 

Pulvis aphrodisiacus veter.: Außer überall möglichen Be- 
zeichnungen, wie pulfer zum rinderig, stirig, rissig, schw[e]inig 
werde oder p. zum [a]ufnääfh]me (ufnemme) und anderen Um- 
schreibungen: rinderpulfer T, Sch, W, F; stirpulfer F, Sch (das 
die Kuh zum Stier treibt); tr[e]ibpulfer Dreisamial (das die Sau 
zum Eber treibt, nicht zu Trieb m. ‚Geschlechtstrüeb', wofür der 
Alemanne Lust sagt) Die Bezeichnung ,Hinschpulver', die ich in 
der Schwarzwaldapotheke in Freiburg als Aufschrift fand, die ich 
aber nie hórte (Tschirch belegt sie in diesem Sinne in „Er: 
lebtes und Erstrebtes' zus Sachsen), ist schwer zu erklären, da 
Hinsch bei uns eine ‚entzündliche Eutergeschwulst“ ist. 

Pulv. contra blattas: kääferpulfer 7, W. : . 

Pulv. contra insecta: insä’kte[n]pulfer allg.; kapuzinerpulfer F, 
wohl weil ehemals durch Kapuziner in besonderer Mischung ver- 
trieben (oder angewandt ?); 1727 ist ein Kapuzinerpulver gegen 
Kopfläuse im Handel, das aus Sabadill-, Staphisagria- und Tabak- 
pulver bestand. — P. contr. inseet. compositus: schnäkepulfer F, 
gegen Schnaken Stechmücken‘; vgl. Candel.. jumal. contra insect. 

Pulv. contra pediculos veterin.: l[a]ûs-, l[ä]yspulfer verbr.; 
s. a. Rhizoma veratri. 

Pulv. expeetorans veterin.: a) für Schweine: lunge- 
pulfer F; b) für Rosse: strängelpulfer Sch, T (Strängel ba- 
tarrhalische Roßerkrankung mit Atembeengung‘, mhd. strenge w.; 
schnürt den Hals wie ein Strang). 

Puly. inspersorius: püder m. verbr.; pulfer fürs sére[n] W 
(ser ‚wund von Kindern u. ähnl.‘, mhd. sér); ,Kinderstupp' F, 
pérlstupp Niederwinden (s. a. Lycopodium), nach alter Volks- 
meinung wegen der Glätte, Kühle und leicht grauen bis gelbweißen 
Färbung Pulver von Perlen?; mhd. stuppe ‚Pulver, Staub‘, vgl. 
schwäb. stippen ‚ein Kind pudern‘ Memmingen; wundpüder F gegen 
das Wundsein. | - ; 

Pulv. magnesia eum rheo: magné'sià für kinder w. FP; kinder- 
pulfer allg.; grimmpulfer N wider das Grimmen ‚Leibweh‘; wind- 
pulfer F, Sch, T, W zum Abtreiben der Darmwinde. 

Puly. pecorum: milchpulfer W zum Vermehren der Milch; 
daipulver N, daien ‚verdauen, wiederkäuen‘, mhd. döuwen. 

Pulv. pro equis s. Pulv. expectorans b. 

Pulv. pro suibus: schwainepulfer verbr., fräßpulfer W (vgl. 
Stibium sulfur. nigr.). 

Pulv. stomachicus veterin. s. Pulv. pecorum, pro equis, pro 

susbus. : 
Pulv. sternutatorius: schnébárger a/lg., schnupfepulfer P, Sch, 
,Mentholin-Prise F. ) 

I Pulv. salieylieus e. taleo: salezi'lpuder P, schwaiDpulfer P. Sch. 

Radix althaeae: aibisch-, aiwischté FP, W, ,Eipist' Sch (das t 

wohl ein Rest von -tee); ibschte[n]-, ibschterté Sch (auch handschr.), 


11* 





164 W.Z im mermann: Volkstümliche Arzneimittelnam en. 


‚Ibsentee‘, ‚Hibstentee‘ Sch; mhd. eibisch, ibsche, ipsch (vgl. ibsche 
Bern, ibschge Zürich) = Eibisch < [H Jibiscus. 

Rad. bardanae: klätterwurzel F, Kletite angelehnt an klettern. 

Rad. carlinae: ääbersch- Siegelau, ääberstewurzel Neuhäuser 
(Dreisamtal); ahd. ebirwurz, everswurz ‚Carlina acaulis‘; wurde 
den Schweinen in den Trog gelegt; wohl eine mythologische Pflanze, 
die dem Donar, dem der Eber heilig war, geweiht war. — äägerste[n]- 
wurzel Döggingen; wohl nur verderbt und angelehnt, nicht ur- 
sprünglich zu äägerste Elster‘ ? , 

Rad. gentianae: ä’nziänpulfer verbr., anzió'ne[n]wurzle[n], 
anzió/ne[n]pulfer Sch, ,Enzionwurzel Durmersheim; ‚Menzian‘ Sch 
(wohl durch Anschweißung eines m aus nimm Enzian). 

Rad. sarsaparillae: saß[a]pari/let& Sch. 

Rad. valerianae: ba'ldriàn-, ba/ldrijànté verbr., ‚Baldriejon‘, 
,Bolterjan! P; ,ganze Balltrian Durmersheim (im Gegensatz zu 
Tinct. valerianae). 

Resina pini alba: weif[es] hârz B (handschr. ‚Haz‘). 

Rhizoma asari: haselpulfer, haselwurzlepulfer Sch; in der 
Volksmeinung das Pulver der Haselnufkátzleim; vgl. Al: 8 (1880) 
125: „Von den Hasselstauden nehm die Zapfen, unter das Futer 
zu futern'' (aus einer alten Handschrift von Simmozheim i. Württbg.). 

Rhiz. ealami: ,Kalnuswurzeln' Sch. 

Rhiz. eureumae: gurke[n]mààl Sch (gepulvert); goldwurzel? 
Ahausen (Amt Ueberlingen) als Tragezauber (nach der goldgelben 
Farbe). , 

Rhiz. iridis pro infantibus: zánwurzlen] W, für zahnende 
Kinder; failche[n]-, failechewurzel, faigewurzel F, Sch, W, nach 
dem veilchenartigen Geruch (feigen < veigel ). 

Rhiz. rhei: raba’rbara Sch, F, B, rabä[r]bara B (unter Ein- 
wirkung von Barbara); schäberbarber F, ‚Raware-‘ B. 

Rhiz. rhei rhapont.: ‚russische Rababara‘ B. 

Rhiz. tormentillae: du’rme[n]dill-, du’rmetil-, tu’rmeltill- 
wu’rzel Sch (alle Formen auch handschr.); blütwurz UB, 

Rhiz. veratri pulv.: ni’ßpulfer Sch, reizt zum Niesen; ni’Bl- 
wurzlepulfer St. Peter (Anlehnung von Nießwurz an Nisse ‚Läuse- 
eier); l[ajàüs-, l[f]yspulfer verbr. (vgl. Pulv. contra pediculos, das 
wohl stets Rhiz. veratri enthält). 

Rhiz. zingiberis: imbr m. Br, ‚Enber‘ B. 

Rotulae menthae piperitae: pfäffermi’nz Mz., klaine p£., 
-minzle Mz. verbr.; ‚kleine Pfermünztäfchen‘ B, pfäffermi’nzkychle 
Mz. F. 
Saccharinum: sacchari’nzucker W, sa’ccherin, za’ccharin, 
za’ccherin, za’ccherlin (beeinflußt vom bekannteren Insektenpulver 
Zacherlin) F, A; syßpulfer (die bekannten Haushaltspackungen 
während des Krieges) P. handschr. ‚Cacharin‘ A. 

Saccharum candidum: ka’ndlzucker Hh < mittelalt. Sacch. ' 
candum < arab. qand, ind. khanda ‚Zucker‘; brustzucker verbr. 
gegen Brustkrankheiten. 

Sacch. lactis: kinderzucker F. 

Saeeh. confeetum, Zuekergutselein (,,Bonbons*', ,,Boltchen**): 
Mit Honig, Rahm, Malz als Hustenmittel: hü’stegütsele P', ma/lz- 


» 
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nenden Kindern gegen die Gichter ‚Schmerzen‘ als Ketten umgehángt; 
TaC führt ‚Semen paeoniae‘. Ob heute noch etwa Sir. paeoniae 
hergestellt wird? Meist dürfte dafür Sir. ae (s. d.) abgegeben 
werden; die „Pharmacopoea palatina“ (1764) gibt noch eine Vor- 
schrift aus Flores paeoniae und als Anwendungsgebiet „Epilepsiae, 
Convulsionibus [d.s. Gichter] ac Spasmo auxiliatur“. 

Sir. papaveris: ‚Ruhesaft‘ F; zum Beruhigen schlafender 
Kinder. 

Sir. plantaginis: spizewää’gerichsaft verbr. ; fukslunge[n]saft 
Wertheim (in alten Apotheken einst pN pulmonarius‘; TaC, 
RaR: Pulmo vulpis‘, die noch im „wider Husten, Eng- 
brüstigkeit, Lung- und Schwindsucht“ gebraucht wurde; zur Ueber- 
tragung auf Sir. plantaginis wurde mir die Fabel erzühlt: Ein 
kranker Fuchs beschnupperte die Blüten des Spitzwegerichs; durch 
seinen Atem gab er der Pflanze die Heilkraft). F 

Sir. rhei: raba’rbaräsäftle F, Sch, ba’rbaräsaft F, ‚Rebaresaft‘ 
(rebäre) B; oft mit Sir.mannae zusammen: kindersäftle[in] 7; 
s.a. Kir. sennae. 

Sir. sennae: darmgichtersaft F', B, gichtemersaft, ,Gischtemer- 
saft/ F, gegen die Gichter „Darmkrämpfe‘ kleiner Kinder (gichtemer, 
zur Form vergleiche die Bildungen aus Abteilungsbezeichn 
C, D, E, F: zé'emer, dé'emer, é'emer, e'ffemer ute aus doe 
Abteilung C, D, E, F5; kindersäftle[in] (meist mit Sir. mannae ); 
sä’nneblätter- F, ‚Sensenblättersaft‘ B. 

Sir. thymi compositus: timiän-, timiönsaft F, ‚Gimiansaft‘ F 
(t : g, k vgl. Tannin : kannin). 

‚Species ad longam vitam: lää’be[n]seßänßä’[n]satz oder ein- 
fach ä’[n]satz F, Sch, W; zum Ansetzen mit Weingeist oder Brannt- 
wein als magenstärkende Lebensessenz. 

Spee. diureticae: wasserté, wassersuchtst& F. 

Spec. laxantes: a) Spee. lax. St. Germain: sche’r- 
mään-, germä ’niä-, germä’ já-, hüármanns-, schirmanhs-, sé'schamé'"-, 
séscha/mé-, ‚Seeschame-‘ F, ,Seschárme-* B, ‚Scheuermannstee‘ Sch: 
són -schermé'n --, sén *sche/rmén “tê Sch, F, W; nach dem Scharlatan 
Graf Saint Germain, der Ende des 17. Jh. in. Italien, Frankreich 
und zuletzt am Hofe Karls II. von Hessen, Statthalters in Schleswig- 
Holstein, seine Gaunereien trieb. — b Sondermischungen: 
Schweizer Blutreinigungstee F, Sch, ein beliebter Ersatz für den 
französischen handen -Té (scha’ mbate); Doktor Müllers Blut- 
reinigungstee, eine Sonderheft einer Pretburger Apotheke; Kreuztee 
(krüz-), „spanischer Kreuztee‘‘ in der bekannten Rollenpackung 
mit dem Kreuzzeichen. 

B Spec. pectorales: brusttê, brust& verbr., ,Bruschteh! FF. 

Spiritus: spiritus, spiretus, noch seltener hórt man w[e]i[n]- 
gaist; wird selten in Apotheken vom Landvolk gefordert, das zu- 
meist Kirsch- oder Zwetschgenwasser dafür nimmt, auch vórlauf, 
vörlaufschnaps Kleitgau oder trü’este[n] m. Wiesental b. Sch (zu 
mhd. truosen ‚Hefe‘), d.s. die ersten Uebergänge beim Schnaps- 
brennen; vielfach wird auch héfe[n]schnaps, ein geringer Brannt- 
wein aus dem Weinabsatz, verwandt; dieser wurde handschr. 
als ‚Hepfe‘ F gefordert. 
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Spir. aethereus: ho’ffmannstropfe verbr., ho’ffmännische tropfe 
F, Hbg (1718 von dem Arzt Dr. Fr. Hoffmann eingeführt); ‚Kraft- 
aether‘ B. : 

Spir. aetheris nitrosi: | ‚Salpeteraether‘ B. 

. Spir. eoloniensis: schmeckwasser Breitnau (alem. schmecken 
„riechen, duften‘). : 

Spir. eamphoratus:  ka'mfertgaist, -spiritus verbr., kamfert, 
k. zum [e]if[n]r[e]ibe P, W, Sch, flüDige k. F, zu. den Formen 
s. Camphora. 

Spir. formiearum: á'maise-, a/maise-, ó'/maise-, ü^maisegaist je 
nach Mundart; hóseklàmmrgaist Ottersweier, klammhökegaist Unt.- 
Bühlertal; die Ameisen klemmen, haken sich mit ihren Kiefern fest. 

Spir. juniperi: wachholdertropfe F. 

Spir. melissae compos.: schläggäist Neustadt, zum Einreiben 
gelähmter Glieder und zur Herzanregung; karmeli’tergaist F' (meist 
in fertiger Packung), mit der Forderung ‚Kameritus Wein‘ F dürfte 
wohl auch Karmelitergeist gemeint gewesen sein (‚Wein‘? nicht 
mehr ganz lesbar); im 18. Jh. brachten Pariser Karmeliter einen 
zeitweise unter Aufsicht des Klosterapothekers Pater Elias Coen 
(Schelenz S. 642) hergestellten Melissengeist in den Handel. 

Spir. restaurans veterin.: restitutió/nsfluid verbr., flüi't Sch, 
,Konstitutionsfluid' B; verderbt ,Reste-Duldie-Fluig' B. à 

Spir. saponatus: saipfegaist verbr., schwalbenööl F (HA führt 
an: Mandelöl, Lebertran und andere Oele); anscheinend wurden 
auch bei uns einmal eingeweichte Schwalbennester, wie noch in Tirol, 
zu Umschlägen verwandt. 

Spir. saponato-camphoratus: obedä’ldok, -dog verbr., daneben 
obedé'dok Sch; - Ompodeldoc, Zusammenziehung aus Opoponax, 
Baellum, Aristoloch (ältere Form Opodelloch ). 

Spir. sinapis: sänftgaist, -spiritus verbr. 

Spir. thymi: ‚Quendeltropfen‘ B. 

Spir. vini galliei: franzbranntew[e]i[n] auch handschr. verbr. 

Spongia usta: gstófeni mérschwinde (Mz.? oder Ez. w.?) W; 
aus Meerschwümme (mundartl. schwumm, Mz. schwümme ‚Schwamm‘ ) 
durch- Anlehnung an das erhoffte Schwinden des Kropfes. 

Stibium sulfuratum aurantiacum: po’pprmänt F, popper- 
máü'nt Hausen i.W (Hebel); < Operment < mhd. Öpriment — 
örpermint — örgemint (ahd. örgiment) < lat. auripigmentum; das 
anlautende p noch ungeklärt, von einigen durch die schweizerische 
Fluchformel bockerment (= keenean i beeinflußt gedacht (?); ich 
vermute, daß aus allen Vorschriften ‚nimb opperment‘ beim Vorsagen 
das 5b zu opperment gehörig gehört wurde, daß man schrieb ‚nim 
bopperment‘ (Belege fand ich allerdings noch nicht). 

‘ Stib. sulf. nigrum: a’ntimö[n] F, andamö’ni T^tisee; altamon 
Meersburg (Al. 11,153), vgl. Schw. WB.1,158; die dortige Frage 
„Als Alter Mon (Mond) gefaßt?‘ ist gewiß hinfällig, denn nt: It, 
wie Santengraben : Seltengraben, Sentenreich : Seltenreich, Andorn : 
Altórli, s. 4. HA Altemoni = Antimon; schwarzer schwääfl W, A; 
spißgläs 7. 

Stipites eerasorum: kirsche[n]-,‚9% schwarzki’rsche[n]- F, 
echri’esestil' Sch. 
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Stylus argenti nitriei: he/llestäiln]-, wä’rzestift verbr. 

Styl. causticus; roter Heilstein, gebrannt aus Kupferwasser, 
Vitriol, Bleiweiß, Bolus, Salmiak (Al. 1l, 171). 

Succus liquiritiae: la’griz m. u.'w. PF, Hh, lakri’ze[n] (ge- 
bildeter) w.?; mhd. lakerize < lat. liquiritia ; bääredräck verbr, 
(woher der Name); stimmwaks K, macht die Stimme gleitend, 
wie gewachst. 

Sulfur: schwääfel F, Bg, schwääfl Sch, T, W, Bg, schwefl Tbg, 
schwäfl Teningen, Großrindersfeld, schwetl, älter schwewl Hh, 
sehwé'fel- F, schwe’felärd, ‚Schweffel-“ B; 'rääbschwääfl Friesen. 
heim, zum Schwefeln der Reben. 

Summitates sabinae: séfi m. PF, séfel m. F, Bg, A, séfig m. 
St. Peter, ,Sefelbaumtee' B; umgestellt: fési m. Siegelau, fesig 
m. É.; spitze[n]té F. 

Terebinthina: tàrpe[n]tn m. u. s. (,Derbedin' F) verbr.. 
‚Terpatin‘ B; dicker t. Sch, F, W, daraus verderbt ,Gibederbendin* 
F, ganzer t. N zum Unterschied von Terpentinöl; präpari’rts t. F, 
‚weiß brebrirt vinnötisch Derbentinpflaster* B (präpariert = 
gereinigt ); fen@’tischer t. F, fenetjä’nischer t. F, ‚fentianischer 
Derbatin‘ B, ‚weis vinnöhisch Derbedin‘ B, nach Venedig, dem 
einst bedeutendsten Handelsplatz für Arzneiwaren; ta’nnehärz- 
ba’lsam F; bi’lhärz F =  Beulenharz, mundartl. bile ‚Geschwulst, 
Geschwür‘, zu deren Erweichung das Bilharz verwandt wird (Basler 
Taxe 1647 ‚Pix alba, Beyelharz). — Man kennt noch gwénlicher t. 
und g[ej]ráinigter t. F, Sch, als welcher ein klarer Tereb. laricina 
abgegeben wird, der andere ist T. communis. 

Tinetura aloes: ‚Alleodingthur‘ (mit schwarzer Hühnerfeder 
einzupinseln; schwarz als Farbe der Hel ist eine beliebte Zauber- 
und eilfarbe, vgl. Schwarzkirschenstiele, Stip. cerasorum, und 
Schwarzkirschenwasser, Aq. amygd. amar. dil.). 

Tinet. aloes composita: flu Btingtür F, bewirkt flüssigen Stuhl. 

Tinet. arnieae: arnikáti'ngtür verbr., ‚Anicatinktur‘ F, ‚Arniar- 
tinktur‘ F. 

Tinet. ealami: ‚Kalnus-Tingtuhr‘ Sch. 

Tinet, einnamomi:- zimttropfe verbr., ,Zimet-' F. 

Tinct. croci: sä’fräntropfe F, sä’fre-eßä’nß Dreisamtal. 

Tinet. ferri composita: ai 'setinktür verbr. 

Tinet. ferri pomata: stältropfe P. 
| Tinet. jodi: jö’d-tingtür dnd. jó'[d]dingtür P, W, oder einfach 
jod W. ER 
, Tinet. myrrhae: mi’rretinktür verbr., bisweilen angelehnt. an 
Myrthe mirtetin'ktür A. t Lk rd tux e 

Tinet. odontalgiea; záànwétropfe verbr. neben zäntropfe (ge- 
bildeter J): 4 t a! 
Tinct. ratanhiae: ‚Ratanjetinktur‘ Sch. 

Tinct. pimpinellae; ,Bimpernelltinktur' B. 


Tinet. rhei aquosa: ‚wässerichte Rhabarber‘ F. — vinosa: 
weinichte raba’rber m.?, w.?, rabarberwein F, ‚Rawaretüktur 
mit Malaga‘ B 


Tinet. valerianae: ba’ldriäntropfe verbr.; vgl. Rad.. vàlerianae, 
Tragacantha: traga’ntmääl F 
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Trochisei santonini: wurmhytle Bg, Sch, T, wormhytlin 5g, 
wurmstock (Mz. ebenso ,2 Wurmstock für Erwachsene‘) Sch, 
-stóckle A, -türmch'e[n] N — dirnle A (mhd turn. Turm; auch 
handschr.) (alle nach der Form); ‚Wermtabletten‘ F. 

Tubera ari: arö 'nacchr[a Jutwurzlepu’lfer Sch. 

Tub. jalapae: ,Kalapepulver' Sch. 

Turiones pini: tannespitze P, fi’echtetannschößlet& Sch (auch 
handschr. ). 

Unguentum acidi boriei: ‚Bohrsalbe‘ bezeugt Anlehnung an 
bohren (mehrenorts ). I 

Ung. basilicum: ‚Basiligum-‘, ‚Basillicum-‘ Sch, ‚Basquilium- 
salbe‘ Gersbach. 

Ung. eamphoratum: ‚Ganfersalbe‘ Sch. 

Ung. cantharidum veterin.: scharfe sa'Ib A, scha'rfsalb F, 
kantari’desalb F, ‚Santritensalbe‘ Sch. 

Ung. eontra perniones: frostsalb verbr. 

Ung.  diaehylon: tea’cchelumsalb, ‚Teachelumsalbe F, 
hé'beressalb F, nach dem Arzte Hebra. 

Ung. emolliens: Waldbartlessalbe Görwihl (nach einem Bauern ? 
vgl. Empl. emolliens). 

Ung. flavum: alté'- F, Sch, a/lte- F, ‚Altöl-“ B, ad&‘- F, Sch, 
adje’salbe F < Ung. althaeae, dem alten Namen für die einst mit 
Eibischwurzeln bereitete Salbe, daher auch aibisch-, ,Eiwig-ísalbe P; 

yi'trsalb ( Eutersalbe ) Sch, eingerieben bei erkranktem Euter. 

Ung. hydrargyri einereum: graue sa’lbe verbr., ritter- F, B, 
,Reitersalbe' B (die Schreibung -sahlb bezeugt, daB. auch -sálb 

esprochen wird); Quecksilber Bieb Mercurius, der als St.- Georgs- 

Reiter dargestellt wurde. — ‚Quecksilber für die Rud‘ Sch (rüd = 
Räude). — dilutum: I[ajüssalb F; der Volkswitz bezeichnet 
eine Anreibung von Kräuterkäse mit Butter wegen der Farbähnlichkeit 
sboutalls als L[a]ussalb[e]. schwarzer Strick A (vgl HA Strick- 
salbe — Ung. hydrarg. ped.), sicher eingewandert. 

Ung. hydrargyri oxydati flavi: augesalb, -sálbli F (e auge- 
sálbli — ein kleines Büchslein Augensalbe FJ, ner, T 
Wortspiel: s fr[e]iburger pflaster isch kai[ne] „augesalb{e), d 
‚nieht billig‘; kräbse- F, cchräbsebutter, ursprünglic ie 

ettige Absonderung des Krebses verwandt worden sein (OHW: ‚Die 
bsbutter ist eine vortrefflich heilende Salbe, die allerhand Schäden, 
die von Saltz-Flüssen herrühren, sehr wohl heilet‘ J 

Ung. hydrarg. oxyd. rubri: ,roter Prinzibidad', ‚roter Brinze- 

tibat/ Sch; alter Name Mercurius praecipitatus ruber; roter Butter' B. 


Ung. hydrarg. praec. albi: ‚weiße Prüzebedatt-Salbe' F, 
‚Prizebitatsalbe‘ Sch, ‚weißes Prinzipitat‘ Sch, ‚weiße Miralsalbe‘ 
(< ORG E Sch. — dilutum: l[a]Jüssalbe, zá'llerssalbe, zàllera- 
pamade W, Sch, T; zà'lrichpomá'd[e] F, W, züülrichpomád[e] 
9, aiil pomâd Bg, Sch; ,Zellrichsalbe* P, ,Zàl lerigbumat‘ B, 
‚Zelerrichbomat‘ B, ‚Zellribomade‘ B, ‚Zälrip somad“ Sch, ‚Zähler. 
bomaht‘ B; ‚Zölerinpomate‘ F, ‚Zeleringbomade‘ Sch, ‚Selering-“, : 
‚Säleringbomade“ Sch, ‚Selerrichpomade‘ Sch, ‚Seleripomade‘ P; 
ältere Bezeichnung Ung. ad scabiem Zelleri, nach dem einführenden 
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Arzte; teilweise Anlehnung an Sellerie, mundartl. Zälri, Zälrich’; ` 
. ko'pfpomáde F (z. Unterschied von Haarpomade ). 

Ung. hydrarg. sulfurat. rubr.: ‚rotes Prinzipitat‘ F, vgl. 
Ung. hydr. ox. rubri. 

Ung. kalii jodati: jöd- F, Sch, jodsalbe W, w[e]iß[es] jod W; 
kropfsalbe verbr. 

Ung. leniens: goldkräm, -gräm (auch handschr. F) verbr. 
(Cold-Cream, mißverstandenes cold ‚kalt, kühl’). 

Ung. pomadinum: pomä’t, pumät verbr. (handschr. oft b!); 
hä’rpomäde verbr., kinäpomäde verbr.; mit Chinin. 

Ung. populi: ‚Babelsalb‘ B. 

Ung. zinci: zingsalb[e], ‚Zingsalb‘ F, flüssige zinksalbe F 
(Unterschied gegen die festere Pasta zinci), zintsalb W, sinsalb F, 
,Singsalbe'. P, ,Sinksalbe| B, zinnsalb[e] A, B, ,Zinnsalbe! B; 
trockensalbe F nach der Wirkung. 

Vaselinum: fa’ßö’li’n F, faßli’n F, faBoli'n W, A, ‚Vasolin‘ A, 
fasali’'n A, ‚Vasalin‘ A (alle Formen auch handschr.). 

Vinum champagneuse: ‚Schambanie‘, ‚Schambajär‘ 7. 

Vin. chinae: ki’näwein verbr. 

. Vin. eondurango: ,Konkoranko'wein, kon'kurá'/ntewi[n] Sch. 

Vin. ungaricum: ‚Togeier‘ Sch, ‚Dockeier‘ Sch, dokgaier 
F, Sch, ‚Tockauer‘ Sch, kinderwein A. 

Vin. xereuse: ‚Schürriwein‘ F < Scherri. 

Xeroformium: ‚Siovormpulver‘ Sch. 

Zincum sulfuricum: ‚weis Zinfederjoll‘ B; niks, weißes 
niks F (nach Gr. Wb. 7, 712 aus griech. onychitis, ältere Bezeichnung 
Nihilum album; galřzie[n]stâi[n] F, nach seiner Fundstelle im 
spanischen Galicien [1482 gallicia ‚Zincum sulfuricum‘; hierzu ge- 
hört auch Gälizel, Alizel s. Cuprum sulfuricum)). 


Verbandstoffe, Bedarfstücke. 

Tela, Verbandmull: gäß, ferba’ndsgäß oder: einfach ferband 
verbr.; ‚Suppemat Gas‘ F Sublimatmull, ‚Jotefor. Gaß‘ Jodoformmull. 

Ligamenta, Binden: ga’ßbinde, mullbinde verbr., ,schmalle 
Gas‘ F, e röllele frband Sch. 

Gossypium, Watte: watte verbr., wad’te Sch, ‚Wadte‘ Sch; 
ferbandswatte, wundwatte verbr., scha[r]pi Hh (älter) wohl verbr. 
(franz. charpie zu carpere ‚zupfen‘ ); schlveßefn] (älter) Gresgen 
t. Wiesental, mhd. slizen, ‚zerreißen, zerschleißen‘; ‚Gabowatte‘ 
Karbolwatte F; gichtwatte F Salizylwaltte. - 

Percha lamellata, Guttaperchapapier: ‚Gutaberger Papier‘, 
‚Gutenberger P.‘ B, ‚Budaberger Papier‘ F; bärga, bärgalümple F; 
gläspapir F wegen der Durchscheinigkeit. 

Kindersauger: sugler, suggel, süggel F [e suggeln ‚in 
kleinen Zügen saugen‘); schnulli, schnoller, schnuller, schnuller- 
zapfe[n], scho'ppeschnulli W (schoppen ,Saugflasche, eigentl. ein 
Flüssigkeitsmaf' ), noll Rh, noller, nulli, penap an F, nugglza fe, 
nuggeli P, ,Nuckel' Sch (zur V nud, mug, gleichziehend mit V lud, 
dazu Nebenförmen snud, slud ‚saugen, nutschen, lutschen‘ ); schlotzer F 
(zur ebenerwähnte V slud ,schlotzen'); dulli, duller Bg (vermut 
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Kaiserstuhl od. Tuniberg); dudli, dûdeli Vörstetten, Großweier 
(mhd. tute, tutte „Saugwarze‘, ahd. tutta, tilli, mundartl. didle; V dah; 
dad ‚saugen‘); ammel[n]dulli F, ammespunde[n] Kappel i. Dreisam- 
ial, -binde[n] m. Bg, gummibinde[n] m. Bg (< bünten ‚Spund, 
Pfropfen‘, zu lat. puncta ‚Stich, Loch‘ ), ammes[aJüger Kappel i. Dr. 
(amme  ,Milchflasche', mhd. amme ‚stillende Mutter‘); buddl- 
schlauch N (schwäb. budel ‚kleine Flasche‘, wohl nicht zu franz. 
bouteille, sondern zu Pudel ‚kurzes Stückfaß, kleines Weinfaß‘, Paudel 
‚größeres Gefäß, Hohlmaß‘ Gr. Wb. 7, 2203 u. 1510); kinderzapfe 
F, W; plättle[in]ssauger Hbg mit Ringplatte. 

Babuhstsband: zünkranz F' (aus ,,Bernstein''-Perlen). 

Suspensorium:  ,Sacklichsbinde'. N  (sa'cklich ,Hodensack*). 

Insektenpulverspritze: ‚Keferbumbe‘ Gersbach (Käferpumpe). 

Brustschützer: brusthytle, wärzehytle, warzenzieher (wärze- 
zier) F. 

Fliegenfänger: muckefänger (mundartl. mucke ‚Stubenfliege‘ ). 

Empfängnisverhüter (Kondoms): pari’serle. i 


Schutzwaren (,;Spezialitäten“), Fertigpackungen. 

Diese so manchesmal einem geschulten Kopf nicht ohne weiteres 
verständlichen, mehr oder weniger geschickt und geschmackvoll 
ebildeten Fremdnamen bereiten in Aussprache und Betonun 
em Volk und einfachen Bürger Bolrvierigketien. denen er nac 
den Lautgesetzen seiner Mundart und durch Anlehnungen und 
Verdrehungen gerecht wird. So betont er hämatö’gen, hemodö’gen, 
sanato'gen (statt -ogé'm), á'mol (statt amö’l), guakà'lin (statt gua- 
kali^n), emu'lsión (emulsió'n), &'rsenfárratóse  (arsé'nferratóse ), 
so'matóse (-ó'se), sa'/ccharin (sacchari'n), pi'rami'don [Ux ) Er 
benennt 'sie nach dem Hersteller: mels: (Hommels 
Hämatogen), hai’dentablätte[n] F(Acetylsalicylsäuretabletten von 
Heyden), wü’bäärtli Sch (W ybert- Tabletten), skotts (Scotts Leber- 
tranemulsion); nach Schutzmarken: ‚Pfeilringgräm‘ F, 
ainsidlertropfe F, engelbalsàm T' ( Wunderbalsam mit einer Schutz- 

' marke von Einsiedeln [Schweiz] oder einem Engel, Anleh- 
nungen sind: prodeko’ll, ‚Prodekohl‘ F ( Protargol : Protokoll), 
‚Perpentin‘ Sch ( Pertussin, bewirkt durch Terpentin), ‚Perkeo-Zahn- 
ste‘ ( Pebeco), ägiptische, epiläptische bomboms F (Eukalyptus), 
Ligónische tablätte F (Hygiama-), róte pfáffrmi'nzle T (Styptol- 
leiten; ,Pfefferminzle! ist hier zw einem Formbegriff geworden 
mit der Bedeutung ‚Tablette in Größe und Gestalt eines Pfefferminz- 
fs täfleins‘ ), ‚Haremöl‘ ( HaarlemerOel ), pirami’de-tablätte ( Pyramidon- ). 
Verderbungen: ‚Quecksilber-Gutapalast‘, ‚Quecksilber-Gutta- 
bercha-Ballast‘ Sch (Gutiaplast), ‚Sistiblintabletten‘ (< Stypticin- ), 
‚Bresserwativgrem‘, ‚Resewativgrem‘, ‚Preßemativgräm‘, ‚Presveo- 
vativkreme', ‚Bossomatiefgräm‘, ‚Pasamadimgrem' Sch (Prae- 
servativcreme), konzentri’rte milch‘ (kondensierte; nach dem Her- 
. stellungsland auch ‚Schweizermilch‘); selzerwasser W, A, Pf (Selters- 
Wasser; nach Paul u. Braunes Beiträgen 45, 142 eine Kürzung aus 
Selterserwasser ). Aus der Handelsbezeichnung Wunder- 
balsam leitet sich ab: ba'ls&mtropfe[n] F, aus f Acetyl]sahicyl[ sáure- 
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tableiten]: salizy'l-, salizi'n- P, ,Salazjl-Tabletten Sch; die Wir- 
kung gibt den Namen: schwi’tztablätte[n], -tabälle[n] F, Kinzig- 
tal, kopfwetablätte F, W (Aspirin- oder ‚Acetylsalicylsäuretabl.). 
Lautliche Veränderungen ergeben (neben lautgetreuen Schrei- 
bungen): anteperin F (Antipyrin), ekali’ptes Eukalyptus ), 
‚Lalelin‘ B (Lanolin), ‚Ichdiol‘, ‚Ichdüol‘ Sch (Ichthyol), ‚Schamba‘- 
Tee (Chambard-), ‚Chambon‘, ‚Schabon‘, verderbt ‚Shampon‘ 
Sch (Shampoon), ‚Vormaltehith‘ (Formaldehyd; v ein Mi ut 
, Zwischen f und w), ‚Lagsinkunfäkt‘ Sch, dafür auch in A laksi’nle, 
‚Karloderma‘, ‚Kaviderma‘ F (Kaloderma); ‚Miramidon‘ A, ‚Piri- 
miton‘ Durmersheim (Pyramidon), ‚Pirmaöl‘ (Ol. Mirbani). 


Aprilscherze: 

Kinder oder Leichtgläubige läßt man am 1. April holen: für 
10 Pfennig schmi’rmiab (schmier mich ab = prügele mich durch), 
oxdr&ö’dium (Ochs dreh dich um ), \’'bidum (ich bin dumm ), hau’miblau 
(haue mich blau), ráàbstücke[n]sáme[n], fló'[h]zauber 7, à'nte[n]- 
milich *E. 

(Anhangsweise seien einige schwäbische Bezeichnungen aus 
Weilheim-Teek mitgeteilt: ä’let, ölet ‚Alaun‘; gockelespulfer ‚Pulv. 
contra insecta‘; weißer imber, imber fürs vieh ‚Rhiz. zingiber. veter.“ 
[ge]brints födereweiß ‚Calcium carbonic. pulv.‘ ,Creta alba pulv.' 
kupferwaßer ‚Ferrum sulfuricum‘ (übertragen von Cupr. sulf.); 
tu’rmelin, torbetil, terpetil ‚Rhiz. tormentillae‘. ) 


Mitteilung aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. 


74. Bsiträge zur Kenntnis des Kantharidins. 
(10. Mitteilung über Kantharidin.) 
Von J. Gadamer und R. Schittny. 


(Eingegangen den 20. V. 1922.) 


Ueber die Bildung der Kantharsäure aus Kantharidin unter 
dem Einfluß von lorsulfonsäure nach dem Verfahren nach 
Anderlini und Ghira!) hat P. W. Danckwortt® 
unter Benützung der von dem einen von uns ermittelten Aether- 
natur des Kantharidins eine Theorie aufgestellt, die in Anlehnung 
an das von D. Mc. Intosh?) aus Aethylàther und Chlorsulfon- 


1) Ber. 24, 1996 (1891).: : ` 
2) Arch. d. Pharm. ‘252, 663 (1914). PE 
3) Journ. amer. Chem. Soc. 27, 1013 (1905), C. C. 1906, IT. 960. 
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säure erhaltene Additionsprodukt die intermediäre Bildung von 
Oxoniumsalzen annimmt. Auf die jetzt sichergestellte Formel 
des Kantharidins angewandt, sollen danach zwei Körper I und II 
entstehen, die bei dem Aufgießen des Reaktionsproduktes auf Eis 
über die Zwischenprodukte in III bzw. IV übergehen sollten. 


1) H 





0:5S03H 
oda UU CH» CHs 
co co \ 
I HC H20 COOH | Til 
»— T0, 
mC co c co 
CH5 CH3 CH3 
H cı 
H S0, CI 
2) cH CH3 CH3 Z CHs5 
HaC o co co 
I )o XT. 2° H20, 
: IY 
HaC Ó c COOH 
CH3 H CH3 o 
CH Cus H OH 


Versuche, diese Annahme als zutreffend experimentell zu 
beweisen, haben zu keinem Ziele geführt. Das Auftreten von ver- 
hältnismäßig nur kleinen Mengen chlorhaltiger Säuren kann die 
erste der beiden Reaktionen weder beweisen noch ausschließen. 

Die Ausbeute an roher Kantharsäure, die von H. Meyer 
auf etwa 70%, und von P. W. Danckwortt auf etwa 90% 
Per werden konnte, bleibt immerhin noch recht erheblich 
inter der berechneten zurück, was um so mehr von Bedeutung 
ist, als Verschmierungen und dadurch bedingte Verluste nicht zu 
verzeichnen sind. Es mußte daher angenommen werden, daß außer 
Kantharsäure noch andere Körper entstehen, die sich bei der an- 
gewandten Methode -- die nach dem Auskrystallisieren der Haupt- 
menge der Kantharsäure verbleibenden Mutterlaugen wurden von 
F. W. Danckwortt durch Perforation mit Aether erschöpft — 
der Gewinnung entziehen. Bei der Bedeutung der Kantharsäure 
für die Konstitutionserforschung des Kantharidins erschien es daher 
lohnend, die Reaktion einem sorgfältigen Studi m zu unterziehen. 

Die bisherigen Bearbeiter berichten übereinstimmend, daß 
beim Aufgießen des Reaktionsproduktes auf Eis ein starker Nieder- 
‚schlag entstehe, den sie durch Erhitzen in Lösung bringen. Beim 
Erkalten krystallisiert dann die Kantharsäure aus. Sie hielten den 
Niederschlag anscheinend für Kantharsäure, die ja in der Tat in 
kaltem Wasser recht schwer löslich ist. 

Wir haben den Niederschlag untersucht und gefunden, daß 
er nur zum Teil aus Kantharsàure besteht. Abgesehen von kleinen 
Mengen Kantharidin ist die Hauptmenge ein neuer schwefelhaltiger 
Körper, dem die Formel C,,H};0,S zukommt, sich also von dem 
Kantharidin durch einen Mehrgehalt von SO, unterscheidet. Nach 
seinem Verhalten ist dieses „Kantharidinsulfat‘“ wie Kantharidin 
'selbst das Anhydrid einer .zweibasischen Säure. Die SO,-Gruppe 


= mA EA 
CNA 
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ist also neutralen Charakters und muß esterärtig gebunden sein. | 
Der Verbindung kommt die Konstitutionsformel zu. 


CHs fe 2 
à co CH3 
COOH 
y" Jo m 
Q 0 co 
CH. 
3 HO. ^H CH; 


Ihre Entstehung ist nach beiden eingangs angeführten ` 
Gleichungen verständlich. Bei der ersten (l) würde der Atom- 
komplex beim Zerfall der Oxoniumvérbindung in folgender Weise 
sich lagern: s 





cH 


Das elektronegative Chlor löst sich also vom elektronegativen 
Sauerstoff ab, wandert an das Kohlenstoffatom und reagiert dann 
mit dem Wasserstoff der SO,H-Gruppe unter Austritt von Chlor- 
wasserstoff. 

Bei Annahme des Reaktionsverlaufes nach (2) würde sich der 
elektronegative Komplex SO,Cl vom Sauerstoff ablösen und mit ^ 
einem Sauerstoffatom Bindung mit dem Kohlenstoffatom finden. . 
Das so entstandene Säurechlorid würde mit dem alkoholischen 
Hydroxyl unter Austritt von Chlorwasserstoff reagieren. 





Man wird ohne weiteres zugeben müssen, daß die letztere j 
Reaktion viel mehr Berechtigung hat als die erstere, weil die Reaktion 
des Säurechlorides mit dem Alkohol eine Selbstverständlichkeit ist, 
während die Bildung von Chlorwasserstoff aus einem Alkylchloride ` 
mit dem Wasserstoffion einer Säure schwerer von statten gehen 
wird. Daß sie nicht unmöglich ist, beweist die Fehlin g'sche 
Esterbildung, beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung 
der Säure in dem zur Esterbildung gewünschten Alkohol. Wie hier 
würde sich die Reaktion in der Weise abspielen, daß es nicht zur 
vollendeten Alkylchloridbildung kommt, sondern daß das unter 
dem Einfluß des Wasserstoffions der Salzsäure intermediär ent- 
stehende Alkylion sich sofort mit dem Anion der Karbonsäure zum 
Ester vereinigt. Es bestehen in der Tat starke Anzeichen dafür, daß 


amc 
x — 
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es zum Teil zur Bildung des in der ersten Gleichung angenommenen 
Zwischenproduktes kommt. 


Die Ausbeute an „Kantharidinsulfat‘“ ist groß genug, die 
Annahme zu rechtfertigen, daß die Kantharsäure auf dem Umwege 
über das Sulfat entsteht. Zur exakten Prüfung wurde das fein 
zerriebene, in Wasser praktisch unlösliche ‚„Sulfat‘‘ mit Wasser so 
lange erwärmt, bis es in Lösung ge, angen war. Beim Erkalten 
krystallisierte Kantharsáure aus; doch entsprach die Ausbeute bei 
weitem nicht dem angewandten Ausgangsmaterial. Die Haupt- 
menge blieb in Lösung und konnte ihr auch nicht durch Ausperfo- 
rieren mit Aether entzogen werden. 


Der gelöst gepuenene Anteil bestand aus Aether- 
schwefe Isi äuren, die mit Hilfe der Brucinverbindungen in 

t krystallisierende Form ‘gebracht.werden konnten. Es wurden 
de Salze erhalten: Das am schwersten lösliche gab nach der Zer- 
legung und nach dem Verseifen der Schwefelsäure Kantharsäure 
von ke 273°, die nur eine geringe optische Aktivität aufwies, 
[@]p = — 6,25 gegen rund — 90° bei reiner d-Kantharsäure. Es 
liegt also ein partiellrazemisches Salz einer Aetherschwefelsäure 
vor, die bei der Hydrolyse ausschließlich Kantharsäure gibt. 

Die zweite Krystallisation, in E olt Weise behandelt, 
gab nur Spuren von antharsäure. menge bestand aus 
einer neuen Säure, die sich mit der hih Dein een Kantharol- 
säure!) als isomer erwies und deswegen Isokantharolsäure genannt 
werden soll. Ihr kommt die Formel VI zu; sie bildet die Linksform. 

Die dritte Krystallisation lieferte die entsprechende d-Iso- 
kantharolsäure. 

Die Konstitution der Isokantharolsäure folgt aus der Bildung 
aus dem Bisylfat und der Möglichkeit, sie in d- und l-Form zu 
spalten, während bei der Kantharolsäure aus der Ueberführbarkeit 
in nur eine optische Form auf die symmetrische Anordnung des 
Hydrates der Säure geschlossen werden mußte. Auch ging die 
aktive Kantharolsäure durch Einwirkung von Hydroxylionen in 
die inaktive Form wieder über. Die vorliegenden aktiven Isokan- 
tharolsäuren hingegen waren auch in alkalischer Lösung unbegrenzt 
beständig. Sie müssen daher auch in ihrer Hydratform asymmetrisch 
gebaut sein, mit anderen Worten: DieHydroxylgruppen 
müssenin cis-trans-Stellung stehen. 





Kantharolsäure Isokantharolsäure 


3) Arch. d. Pharm. 258, 171 (1920). 


176 Gadamer und Schittny: Kantharidin. 


Diese Stellung ist bei der Konstitution des Kantharidins 
selbst aber nur möglich, wenn in irgendeiner Phase der Bildung 
eine Walden’sche Umkehrung eintritt. Aus dem Umstande, 
daß Isokantharolsäure durch konzentrierte Schwefelsäure bei 
niederer Temperatur in eine Aetherschwefelsäure verwandelt wird, 
die mit den unter zweiter und dritter Krystallisation ge- 
schilderten nicht identisch ist und bei der Verseifung die Aus- 
gauges i unverändertem Drehungsvermögen wenigstens in 

er Hauptsache wiedergewinnen läßt, darf man schließen, daß 
die Umkehrung nicht bei der Verseifung vor sich geht, sondern 
bereits bei dem Uebergange der Seite 173 beschriebenen Oxonium- 
verbindung in das „Sulfat“, das also schon als cis-trans-Verbindung 
aufgefaßt werden kann. Die unter 2 und 3 beschriebenen Aether- 
schwefelsäuren müssen demnach am cis-ständigen Hydroxyl ver- 
estert sein, da doch wohl anzunehmen ist, daß in den Isokantharol- 
säuren selbst das cis-ständige Hydroxyl mit dem y-ständigen Carboxyl 
laktonisiert ist, für die Sulfatisierung daher nur das transständige 
in Frage kom t.‘ Da andererseits die Brucinsalze der beschriebenen 
Aetherschwefelsäuren von denen der durch Sulfatisierung der 
Isokantharolsáuren entstehenden durchaus verschieden sind, bleibt 
nur die obige Annahme übrig. 


Während über die zweite und dritte Aetherschwefelsäure hin- 
reichend Auskunft gegeben werden kann, ist dies bei der ersten hin- 
sichtlich der Konstitution nicht ganz der Fall. Ein Derivat der Kantha- 
rolsäure kann sie nicht sein, denn die aus ihr durch Einwirkung von 
kalter konzentrierter Schwefelsäure erhältliche Aetherschwefel- 
säure besitzt ganz andere Eigenschaften und geht bei der Verseifung 
wieder in Kantharolsäure über. Es kann sich also eigentlich nur 
um eine Kantharsäure- Aetherschwefelsäure handeln, der im freien 
Zustande die Formeln VII und VIII, im Gleichgewichtszustande 
befindlich, zukommen werden. 


CH3 CH3 


CO0H co 
N 
—— Xo * H20 
COOH = 
CH3 
H 504H HB > 
MI Mu 


Im Brucinsalz war diese Säure zweibasischh im Bariumsalz 
hingegen dreibasisch. Durch Umlösen des Brucinsalzes ließ sich 
vollständige Spaltung in die optischen Antipoden erzielen. Das 
schwerer Vösliche Salz lieferte bei der Verseifung reine 1-Kanthar- 
sáure von [«]o — 4- 93,29. 

Da in der Kantharsäure die Hydroxylgruppe sicher in cis- 
Stellung befindlich ist, darf demnach die Aufspaltung des Sulfates 


bei der Hydrolyse nach folgender Reaktion angenommen 
werden: : 
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H HSO, 
CH3 
co 


Xo: H20 
Cs cu, a9 co 


a CH3 


SO,H . 


O 7 CH3 
A 
trans CH3 o 


COOH + H0 


o H CH3 


Was die Menge anbetrifft, so überwog die Summe der Iso- 
kantharol - Aetherschwefelsäure die der Kantharsäure - Aether- 
schwefelsäure um ein geringes. Das muß auffallen, da die früheren 
Bearbeiter 70—899/ Kantharsáure enthalten haben. Wenn auch 
ern angenommen werden darf, daß in. dieser Angabe eine gewisse 
Mens der den früheren Bearbeitern entgangenen Isokantharol- 
säure enthalten gewesen sein mag, so doch sicherlich nicht in dem 
nach obigem notwendigen Umfange, zumal die Isokantharolsäure 
wegen ihrer ziemlichen Löslichkeit in Wasser in den stark schwefel- 
sauren Mutterlaugen geblieben sein mag. Man sieht sich daher 
zu der Annahme gezwungen, daB die Verseifung bei Gegenwart 
von viel Schwefelsäure in anderem Sinne verläuft. Das ist in der 
Tat der Fall. Wurde die Hydrolyse des ‚Sulfates‘‘ mit 25°%%iger 
Schwefelsäure vorgenommen,. so änderte sich das Verhältnis von 
Kantharsäure zu Isokantharolsäure auf 4:1. Dies entspricht 
durchaus den von den früheren Autoren angegebenen Zahlen. Die 
Isokantharolsäure blieb bei ihnen bis auf geringe Mengen in den 
schwefelsauren Mutterlaugen. Wir haben uns davon noch ausdrück- 
lich überzeugt, indem wir diese Mutterlaugen nach Abstumpfung 
der Schwefelsäure durch Bariumkarbonat mit Aether längere Zeit 
ausperforierten. Es wurden etwa entsprechende Mengen Isokan- 
tharolsäure gewonnen. 


Insoweit wäre also die Einwirkung von Chlorsulfonsäure 
auf Kantharidin aufgeklärt; jedoch schon H. Meyer be- 
richtet, daß die Rohkantharsàure durch chlorhaltige Säuren 
verunreinigt sei und durch Auskochen mit Benzol davon befreit 
werden könne. Es sollte nun die Frage entschieden werden, ob diese 
chlorhaltigen Säuren primäre Produkte wären oder erst beim 
Aufgießen des Reaktionsproduktes auf Eis entstünden; denn 
da hierbei schon Kantharsäure auftritt und Chlorwasserstoff 
in Strömen entwickelt wird, konnte an eine Anlagerung 
von letzterem an die Doppelbindung der Kantharsäure 
wohl gedacht werden. Als aber Kantharsäure. mit Chlor- 
aulfonsäure nach längerem Stehen auf Eis gegossen wurde, zeigte 
sich, daß nur spurenweise Chlorverbindungen entstanden waren. 
Der Versuch hatte also für die erstere Annahme bereits ent- 
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schieden. Es lag uns jedoch daran, auch noch einen positiver 
Beweis zu erbringen. 

In der 7. Arbeit J. Gadamer’st), die sich mit der Ein- 
wirkung von Halogenwasserstoff-Eisessig auf Kantharidin be- 
schäftigt, zeigte es sich, daß Chlorwasserstoff-Eisessig auf Kan- 
tharidin erst bei viel höherer Temperatur einwirkt als Brom- oder 
Jodwasserstoff-Eisessig, nämlich bei einer Temperatur, bei der 
die Hydrochlorkantharsäure nicht mehr beständig ist, während 
Hydrojod-Kantharsäure und Hydrobromkantharsäure neben Di- 
bromid und Dijodid entstehen. Es ließ sich bei diesen der Reaktions- 
verlauf genau verfolgen, und es ging daraus hervor, daß die Bildung 
der Kantharsäure unter Einwirkung von Halogenwasserstoff auf 
Kantharidin auf die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus der 
zunächst entstandenen Hydrohalogenkantharsäure zurückzuführen 
war. Ein analoger Vorgang hätte bei der Einwirkung von Chlor- 
sulfonsäure auf Kantharidin stattfinden müssen. Verlief die Reak- 
tion nach der eingangs aufgestellten Gleichung I, so stand zu er- 
warten, daß auch das Zwischenprodukt, eine chlorhaltige 
Aetherschwefelsäure, wenn auch nur in geringem Umfange auf- 
treten würde. Die l- und: 4-Stellung wären in diesem Körper 
aber nicht durch je ein Chlor (analog dem Dibromid und Dijodid) 
ersetzt, sondern durch ein Chloratom und die esterartig gebundene 
Schwefelsäure. 


1) 2) - 
H ^ 0-070 [t 20:50; 0H 

< jei CH; 

H2 coon Ne co 
- cder ^o 

—-C00H H co 

vi cH3 = Qo CHs 

H ù HU u 


Die anhydrische Formel 2 wäre auch denkbar, denn P. W. 
Danekwortt?) stellt in seiner Mitteilung über die chemische 
Natur des Kantharidins fest, daß das Anhydrid Kantharidin ver- 
hältnismäßig leicht zwei Moleküle Brucin anlagert. ; 


Um nun festzustellen, ob diese Chlorätherschwefelsäure tat- 
süchlieh existiert, wurden die vom ,,Sulfat/ abfiltrierten Mutter- 
laugen eingehend untersucht. Außer Kantharsäure "und Iso- 
kantharolsäure konnten ihnen auch chlorhaltige Säuren, über die 
noch zu sprechen sein wird, mit Aether entzogen werden. Als nach 
mehrwöchigem Perforieren der Aether nichts mehr aufnahm, 
wurden die schon vorher von Salz- und Schwefelsäure sorgfältig 
befreiten Lösungen im Vakuum eingeengt und mit Brucin neu- 
tralisiert. 


1) Arch. d. Pharm. 252, 637 (1914). 
?) Arch. d. Pharm. 252, 632 (1914). 
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Die erste Krystallisation war wieder eine chlorfreie Aether- 
schwefelsäure, die sich sowohl gegen Brucin wie auch gegen Barium 
zweibasisch verhielt. Es ließ sich auch eine SO,-Gruppe experi- 
mentell nachweisen. 

Nach dem Verseifen wurde durch Ausperforieren mit Aether 
in salzsaurer Lösung eine ‚Säure von auffallenden Eigenschaften 
erhalten. In Wasser war sie sehr leicht löslich, dagegen* etwas 
schwerer in Aether, so daß es schwer fiel, sie quantitativ aus dem 
salzsauren Untersuchungsmaterial auszuperforieren. Sie krystalli- 
sierte in wasserhellen, vierkantigen, oben abgestumpften Säulen, 
die bis 8 mm lang wurden. Gegen Kaliumpermanganat zeigte sie 
sich ganz beständig, ihr Schmelzpunkt war scharf bei 256°. Auch 
scheint sie mit Wasserdämpfen flüchtig zu sein, wie ein Versuch 
mit Lackmuspapier zeigte. Dieses wurde beim Erwärmen der 
wässerigen Lösung im Becherglase mit aufgedecktem Uhrglase 
von den Wasserdämpfen gerötet. Das Verhalten bei der Titration 
zeigte, daß zwei Karboxylgruppen vorhanden sind, von denen 


die eine laktonartig gebunden zu sein scheint. Es handelt sich ` 


also um eine Kantharolsäure, die in ihrem Verhalten von den bisher 
bei der Hydrolyse des Sulfates und von der bei Behandlung von 
Kantharidin mit Bromwasserstoff-Eisessig gefundenen abweicht. 
Erstere schmilzt schon bei 253°, letztere bei 254—256° oder 
258—260°% Ob es sich hier um die gesuchte Transkantharolsáure 
handelt, konnte mit Sicherheit wegen Materialmangel nicht ent- 
schieden werden. Erst ihr Verhalten gegen Schwefelsäure dürfte 
zu einem positiven Ergebnis führen; aber dazu reichte vorläufig 
das Material nicht aus. ka 

Die folgenden Aetherschwefelsäuren enthielten in steigendem 
Maße Chlor. Allerdings war es nicht möglich, die Salze in reinem 
Zustande zu isolieren. Die Analysen des zweiten und dritten Salzes 
stimmten auf einen Körper, der einer Chlorätherschwefelsäure zu- 
. kommt. Derselbe verhielt sich Brucin gegenüber dreibasisch, indem 
die beiden Karboxylgruppen je ein Molekül Brucin und die SO,H- 
Gruppe ein Molekül Brucin anlagerten; denn bei der Verseifung 
ergab sich aus dem gefundenen Wert für Bariumsulfat der Gehalt 
von einem SO,. Leider war es nicht möglich, den Chlorgehalt 
quantitativ festzustellen, denn das Endprodukt, das nach dem Ver- 
seifen durch Perforation erhalten wurde, war chlorfrei, obgleich das 
Brucinsalz, von dem ausgegangen wurde, eine starke Chlorreaktion 
gezeigt hatte. Es muß also Verseifung stattgefunden haben. Die 
übrigen Krystallisationen, die durch Umkrystallisieren zu trennen 
versucht wurden, zeitigten Resultate, die einem Gemische von 
Kantharolsäure und Chlorätherschwefelsäufe nahestanden. So 
hatte eines der. Brucinsalze die Zusammensetzung 


C4,H,4,0,. C44H4,0,Cl8. 4 C,4H44N,0,. 


Die Perforation mit Aether aus dem zerlegten und verseiften 
Kórper gab nur eine geringe Ausbeute. Die wasserhellen Krystalle 
mit abgerundeten Kanten schwammen in einem gelbem Oel, das 
mach Bernstein (kantharenartig) roch. Gegen Sodapermanganat 
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beständig, schmolzen die auf Ton abgepreßten Krystalle bei 253 
bis 255°. Sie zeigten also den Schmelzpunkt der Isokantharolsäure. 
Chlor war’ nach der empfindlichen Reaktion von Beilstein 
nicht mehr nachzuweisen, was auffallen muß, da doch das Brucin- 
salz eine starke Reaktion ergeben hatte. Wahrscheinlich ist bei 
der Verseifung mit Salzsäure bei Gegenwart von Bariumionen das 
Chlor abgespalten worden: 


>CHC + H,0 = >CHOH + HCl. 


Es wäre also die Chlorbestimmung von vornherein im Brucinsalz 
zu machen gewesen. Eine Wiederholung des Versuches war wegen 
Materialmangel unmöglich. 

Hiermit ist also der Beweis ziemlich sicher erbracht, daß die 
Reaktion bei Einwirkung von Chlorsulfonsäure auf Kantharidin 
zum Teil auch im Sinne der Gleichung I erfolgt. In welchem Um- 
fange läßt sich mit Sicherheit nicht feststellen, da schon bei dem 
Aufgießen des Reaktionsproduktes auf Eis eine Abspaltung von 
Salzsäure (Kantharsäure) bzw. Hydrolyse (Isokantharolsäure) ein- 
treten kann. 

Es hat sich jedoch aus einem Gemisch verschieden gebauter 
gechlorter Körper eine einheitlich gebaute Säure herausarbeiten 
lassen, die ein wichtiges ‘Bindeglied bildet in dem Reaktionsverlauf 
nach Gleichung I, die Hydrochlorkantharsäure. 

Im Anfange ihrer Mitteilung ‚Ueber Kantharsäure, Iso- 
kantharidin und Isokantharidinsäure‘!) beschäftigen sich 

. Gadamer und P. W. Danckwortt mit dem vermut- 
lichen Verlauf der Einwirkung von Chlorsulfonsäure auf Kan- 
tharidin und besonders mit den Zwischenprodukten bis zur Ent- 
stehung der Kantharsäure. Die Versuche, die Anlagerungs- 
produkte sowohl an Kantharidin wie Kantharsäure zu fassen, 
schlugen damals fehl. Nach dem bereits eingangs beschriebenen 
Verfahren ist es nun gelungen, die Hydrochlorkantharsäure sowohl 
aus dem festen, auf Eis niedergeschlagenen Produkt, wie auch aus 
dem stark schwefelsauren und chlorwasserstoffhaltigen Filtrate zu 
isolieren. Da durch das Auftreten der Chlorätherschwefelsäure 
entschieden ist, daß die Chlorsulfonsäure mit Kantharidin auch nach 
der Formel C1— SO,H reagiert, so ist die Isolierung einer Hydro- 
chlorkantharsäure, die analog der Hydrobrom- und Hydrojod- 
kantharsäure?) zusammengesetzt ist, eine weitere Stütze für den 
Reaktionsverlauf nach der Formel Cl—SO,H; denn nach der 
Formel C1SO,—H. könnte Hydrochlorkantharsäure nicht entstehen, 
da beim Verseifen (Aufgießen auf Eis) der ganze Rest C1SO, als 
Chlorwasserstoff und Schwefelsäure weggehen würde. Der 
Reaktionsverlauf würde sich unter Berücksichtigung der nunmehr 
feststehenden Formel für Kantharidin nach Gleichung I folgender- 
maßen darstellen lassen: 


1) Arch. d. Pharm. 252, 663 (1914). 
?) Arch. d. Pharm. 252, 637 (1914). 
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Die Hydrochlorkantharsäure wurde sowohl aus dem ,,Roh- 
sulfat“, aber nur in ganz geringer Menge, wie auch aus der Aether- 
ausschüttelung des Filtrates gewonnen, das bei Einwirkung der 
Lösung von Kantharidin in Chlorsulfonsäure auf Eis erhalten 
wurde. Die chlorhaltigen Säuren, die zwischen 250 und 270° 
schmolzen, wurden mt Alkohol und Benzol am Rückflußkühler 
ausgekocht. Auf diesem Wege gelang es, acht Fraktionen zu ge- 
winnen. In der vierten und fünften fand sich die rohe Hydro- 
chlorkantharsäure, die durch öfteres Umkrystallisieren aus Alkohol 
und Wasser gereinigt wurde. Sie krystallisierte in borsäure- 
ähnlichen glänzenden Blättchen und ließ sich durch Brucin in 
zwei optische Antipoden zerlegen. Im Gegensatz zur Hydrojod- 
und Hydrobromkantharsäure, die [«]o = + 80° und [«]p — 
+ 84,5—85,5° drehen, ließ sich hier nur eine optische Aktivität 
von [x]p — -- 31,7? feststellen. Auch in der Löslichkeit der opti- 
schen Antipoden zeigte sich ein Gegensatz gegenüber den Brom- 
und Jodverbindungen. Diese ließen sich beide durch die Schwer- 
löslichkeit der Linksverbindung der Brucinsalze leicht trennen. 
Sie wurden in wenig Alkohol mit der berechneten Menge Brucin 
zusammen gelöst. Beim Verdünnen dieser Lösung mit Wasser auf 
ca. 300 g Gesamtgewicht, in der die freie Säure zu etwa 1% ent- 
halten war, krystallisierte sofort die Linksverbindung aus. Ganz 
anders verhielt sich die Hydrochlorkantharsäure. In derselben 
Weise behandelt, ereignete sich nichts; erst nach dem Einengen 
“auf ein kleines Volumen krystallisierte in durchsichtigen Blättchen 
das Brucinsalz aus, und zwar zuerst die Rechts verbindung. 
In den Mutterlaugen fand sich dann die Linksverbindung, die 
Drusen von durchsichtigen breiten Nadeln bildete. 

Der Schmelzpunkt der freien Hydrochlorkantharsäure lag 
bei 215—220°, bei 240? trat stürmische Gasentwickelung ein, bei 
den analogen Brom- und Jodverbindungen begann die Zersetzung 
schon bei Sehmelzpunktstemperatur. Nach und während der Gas- 
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entwicklung zeigte die Hydrochlorkantharsäure auch die Bildung 
eines weißen Sublimates, und diese auffällige Erscheinung führte 
dazu, ihr Verhalten bei der pyrogenen Zersetzung kennen zu lernen. 
Im U-Rohr auf 250° unter Wasserstoffeinleitung erhitzt, spaltete- 
sich Chlorwasserstoff ab, der in !/,o-N- -Silbernitratlösung auf- 
gefangen wurde, gleichzeiti machte sich der Geruch nach Kan- 
tharen bemerkbar, das sich auch in einigen Tropfen am Gas- 
entbindungsrohr verdichtete. An den kälteren Teilen des U-Rohres 
bildete sich ein weißes Sublimat, das teilweise krystallinisch war 
und in Analogie zur Hydrobromkantharsäure zuerst für Kan- 
tharidin angesprochen wurde. Es zeigte jedoch den Schmelzpunkt 
F — 180—195? und war eine ungesättigte chlorfreie Säure, deren 
Molekulargewicht durch Titration zu 259 ermittelt wurde; auch 
wurde die Anwesenheit einer zweiten Karboxylgruppe dargetan. 
Worauf dieses merkwürdige, der Hydrojod- und Hydrobrom- 
kantharsäure gegenüber abweichende Verhalten zurückzuführen ist, 
konnte bisher nicht festgestellt werden. Denkbar wäre vielleicht, 
daß das Molekül der Hydrochlorkantharsäure geometrisch anders 
ebaut wäre, wofür das abweichende Drehungsvermógen und. die 
Teslichkeiterorhältnisee einen Anhaltspunkt geben. 


"}Versuchsteil.$} 

Auf 88,1 g Kantharidin ließ ich 450 g Chlorsulfonsäure unter 
guter Kochsalz- Eiskühlung einwirken. Die hierbei entstandene 
klare und hellfarbene Lösung wurde auf Eisstücke aufgeträufelt. 
Niederschlag und  Schmelzflüssigkeit wurden durch Filtration 
etrennt, nachdem der Niederschlag nach zweitägigem Stehen 
ein krystallinisch geworden war. Auch machte sich nunmehr ein 
deutlicher Geruch nach Kantharen wahrnehmbar. Der Nieder- 
schlag betrug lufttrocken 65 g, also 74%, Ausbeute. Der Nieder- 
‚schlag besteht aus zwei neutralen Körpern, dem Sulfat und un- 
veränderten Kantharidin. Zwecks Reinigung dieses Produktes 
von sauren Anteilen wurde mit Natriumbikarbonatlösung bei ge- 
wöhnlicher Temperatur digeriert. 


Sulfat des KantharidinsI C,,H,,0;S. 


Das Rohsulfat, dem noch kleine Mengen Kantharidin bei- 
gemengt sind, wird zunüchst wiederholt mit Chloroform erwürmt, 
in dem es praktisch unlöslich ist, und darauf aus heißem Aceton, 
das in der Siedehitze etwa 2,5%, aufnimmt, umgelöst, nötigenfalls 
unter Zusatz von etwas Tierkohle. Die Ausbeute an reinem Präparat 
beträgt 18—24°%, vom Gewicht des angewendeten Kantharidins. 

Das Sulfat ist in beinahe allen organischen Lósungsmitteln 
mit Ausnahme des Acetons fast unlóslich. In Natronlauge lóst es 
sich allmählich auf; doch ist die Verseifung nur eine partielle und 
selbst bei mehrmaligem Eindampfen mit überschüssiger halb- 
normaler alkoholischer. Lauge ist sie noch nicht vollendet. Eben- 
sowenig bewirkt wiederholtes Abdampfen mit salzsäurehaltigem 
Wasser vollständige Hydrolyse. Erst wenn.man bei Gegenwart von 
Bariumionen mehrmals zur Trockene eindampft, wird die Schwefel- 
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säure quantitativ abgespalten. Dabei tritt Geruch nach Kantharen 
auf und es entsteht ein Gemisch von Kantharsäure und Isokan- 
tharolsäure. Der Körper schmilzt je nach der Geschwindigkeit 
des Erhitzens bei 175—177°, 180—183° unter stürmischer Zer- 
setzung; bei etwa 140° beginnt die Substanz bereits sich zu bräunen. 
Auch bei längerer Aufbewahrung verfärbt sich das ursprünglich 
rein weiße Präparat mehr und mehr in demselben Sinne. 

0,4642 g, mit salzs&urebaltiger Bariumchloridlósung wiederholt 
eingedampft, lieferten 0,3902 g Bariumsulfat — 11,54%, Schwefel. 
Berechnet für C,,H,,0;5 — 11,619, Schwefel. 

Bei der Titration in Acetonlósung zeigte' das Sulfat 
ein dem Kantharidin völlig analoges Verhalten. Die Lösung ist 
an sich neutral. Unter dem Einfluß von Hydroxylionen findet 
aber anfänglich fast momentan Aufspaltung des Anhydrides statt, 
die allmählich langsamer wird und nach Verbrauch von 1,66 bis 
1,79 Mol Lauge zum Stillstand kommt. Der höhere Wert wurde 
bei den Versuchen I und II erhalten; bei ihnen wurde zunächst 
l cem 14-N.-Kalilauge zugesetzt, und da hierbei das ausfallende 
Salz den Indikator (Phenolphthalein) mit niederriß, mußten zu 
30 ccm der Acetonlösung 100 ccm Alkohol zugegeben werden und 
bis zur Lösung erwärmt werden. Die Lösungen waren beim weiteren 
Titrieren etwas über Zimmertemperatur. Bei III wurde die Aceton- 
lösung von vornherein mit 100 ccm Alkohol verdünnt: 








L II III 
Zusatz von aa g Subst. || 0,500 g Subst. | 0,6634 g Subst. 
i | Eintritt der Entfërbung 








] cem %-N.-KOH || fast momentan | fast momentan | fast momentan 
Qu. us $5 10 Sekunden 9 Sekunden 10 Sekunden 
3 oo, » 12 » 14 - 10 » 

4. » 15 » 17 » 14 » 

5 , 5 120 3; 67 35 22 $5 

$ o nach 10° noch 36 3T 


nicht, wohl 
aber b. gelind. 











Erwörmen 
7 ” » ks ia: 120 ” 
$ „ » — D nach 10^ noch 
nicht entfärbt 
5,6 ccm = 6,3 ccm = 8 ccm = 
1,79 Mol. 1,74 Mol. 1,66 Mol. 


Es ist unverkennbar, daß die Neutralisation erst nach dem 
Verbrauch von 1,5 Molen eine starke Verlangsamung erfährt, ein 
Punkt, bei dem bei Kantharidin selbst der Neutralpunkt erreicht 
ist. Von einer Verseifung der Sulfatgruppe ist keine Rede, da sich 
iese, wie wir sehen werden, nur sehr langsam hydrolysieren läßt. 


Hydrolyse des Kantharidinsulfates. a 
Vorversuch. 10g feinzerriebenes Sulfat wurden mit 

560 ccm Wasser bis zur Lösung gekocht, wozu etwa ?/, Stunden 
erforderlich waren. Ein Geruch nach Kantharen war nicht zu 
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bemerken. Durch Zugabe von 10 g fein gepulvertem Bariumkarbonat 
wurde die Lösung neutralisiert. Die Hauptmenge des Barium- 
karbonats ging dabei unter Kohlendioxydentwickelung in Lösung. 
Es blieb ein Bodenkörper, der aus 1,05 g Bariumsulfat und: 2,2 
Bariumkarbonat bestand. Wäre die Reaktion nach: C,H,0; 
+ H,O = C,,H,,0,8 verlaufen, so wären zur Neutralisation 7,15 g 
Bariumkarbonat nötig gewesen. Da aber ein Teil der gebildeten 
Aetherschwefelsáuren weiter nach Cj44H,,0,8 --H,0 —H,80, +C,e 
H,O; bzw. C,,H,,0,2-H,O verseift. wurde, wie das Auftreten von 
Bariumsulfat beweist, betrug der Gesamtverbrauch an Barium- 
karbonat zwecks Neutralisation 7,8 g. Und zwar wurden ver- 
braucht zur Bindung: 
l. der entstandenen Schwefelsäure 0,80 g (=1,05g Barium- 
sulfat), 
2. der entstandenen sulfatfreien Säure 0,45 g (auf Kantharsäure 
berechnet). Somit verbleiben frei: 
3. zur Neutralisation der Aetherschwefelsäure 7,46 g (=9,9 g 
Aetherschw efelsáure). 

Es sind also 93%, des Augsangsmaterials in Aetherschwefel- 
säure und 7%, zu Sulfaskeeien Säuren verseift worden. Das bei der 
Neutralisation mit Bariumkarbonat entstandene Salz wurde mit 
Schwefelsäure genau tere das Filtrat betrug 325 g. 

200 g wurden zur Entfernung der sulfatfreien Säuren 15 
Stunden mit Aether perforiert. Dieser nahm 0,23 g Säure auf, 
die nach dem Umlösen bei 271° schmolz, also aus Kantharsäure 
bestand. Unter Berücksichtigung der obigen Berechnung hätten 
0,55 g gefunden werden: müssen. Es mußte also außer Kanthar- 
säure noch eine in Wasser leicht- und in Aether schwerlösliche 
Säure entstanden sein, die durch fünfzehnstündiges Perforieren 
nicht gewonnen wurde. > Dieser Schluß hat seine Bestätigung ge- 
funden, wie im Hauptversuch gezeigt werden wird. Ebenso ist 
dort über die weitere Verarbeitung nachzulesen. 

Der Rest der ursprünglichen Lösung (125 g) wurde mit 125 g 
Wasser verdünnt und 6 Stunden am Rückflußkühler gekocht. 
Die Verseifung war noch keine vollständige, da durch Ausperforieren 
nur 0,65 g Kantharsäure und 1,4g einer neuen in Wasser sehr 
viel leichter löslichen Säure — Isokantharolsäure — gewonnen 
wurden, im ganzen also 2,05 g, während 2,74 g hätten erhalten 
werden müssen. Es wurde daher nochmals 6 Stunden gekocht 
und darauf noch 0,7 g Säure ausperforiert, wovon 0,2 g Kanthar- 
säure waren. 

Die als Isokantharolsäure bezeichnete neue Säure besitzt 


die Zusammensetzung C,,H,,0,, wie die früher beschriebene Kan- , 


tharolsáure. 


0,1198 g gun 1 0,2450 g CO, und 0,0721.g H,O. 
Ge Berechnet für Gu H,0,: 
C 55,8 56,0 
H 6,7 6,6 
Sie ist in Wasser leicht löslich, etwas schwerer in Alkohol. 
Sie schmilzt bei 253° unter Aufschäumen. Gegen Sodapermanganat 
ist sie beständig, enthält also keine doppelten Bindungen. 
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Durch Brucin konnte sie in d- und l-Isokantharolsàure ge- 
spalten werden. Die erste aus Warzen bestehende Krystallisation 
lieferte nach nochmaligem Umlösen d-Isokantharolsäure von 
[«]p — --28,5? (0,21 g zu 15 ccm in Wasser gelöst, 1 — 2, «= -4-0,8?). 

Das Brucinsalz ist zusammengesetzt nach: OCj,H4,0,.C;, 
H4,N,O,.2 H,O. Denn es enthült 5,29, Wasser (berechnet für 
2 H,O 5,6% H,O). 

Das links-isokantharolsaure Brucin krystallisierte in ansehn- 
lichen, glashellen Krystallen von guter Spiegelung. 


0,3984 g verloren über Schwefelsäure innerhalb vier Stunden 
0,0066 g = 1,7% und bei 100° noch 0,0422 g. In feuchter Kammer 
wurden innerhalb zwei Tagen 0,0450 g wieder aufgenommen — 11,496. 


Für C,,H,,05. C4H4,,N,0,.4 H,O berechnen sich 10,695 und 
für 5H,0 15%. Normalerweise dürfte das Salz daher 4 Mol. 
Wasser enthalten. 

Für die freie Säure wurde [«]n zu —28,75° gefunden 
(=20,1=2, «= —1,15in Wasser). Durch Natronlauge wurde 
selbst bei längerem Stehen die aktive Isokantharolsäure nicht 
razemisiert. Die obige Lösung (15 ccm) wurde mit 2,5 ccm Natron- 
lauge von 30% versetzt. Infolge der Verdünnung sank das Drehungs- 
vermögen auf —0,9° (berechnet 1°), nach 6 Tagen war das Drehungs- 
vermögen auf —1,6° gestiegen, ein Zeichen, daß eine Veränderung 
der Substanz eingetreten war, die nur in einer Aufspaltung des 
Laktons bestehen kann. Nach dieser Zeit wurde noch 1'4 Stunde 
im siedenden Wasserbade erhitzt, ohne daß eine weitere Verän- 
derung des Drehungsvermögens oder eine Verfärbung wie bei Kan- 
tharolsäure eingetreten wäre. Nunmehr wurde mit Salzsäure an- 
gesäuert und wieder auf 15 ccm eingeengt. Das Drehungsvermögen 
betrug nun wieder —1,1?. Also unter Berücksichtigung der un- 
vermeidlichen Fehler war das Drehungsvermögen unverändert 
geblieben. Wir erblicken hierin einen sicheren Beweis, daß 
die Isokantharolsäure auch im entlaktoni- 
sierten Zustande unsymmetrisch gebaut sein 
muß. Dies ist aber nur möglich, wenn die Hydroxylgruppen in 
eis-trans-Stellung stehen. 

Der Hauptversuch wurde in genau derselben Weise, 
ausgehend von 15g Sulfat, durchgeführt. Er hatte den Zweck, 
festzustellen, ob die Bildung von Kantharsäure und Isokantharol- 
säure erst bei der Verseifung der zunächst entstehenden Aether- 
schwefelsäure vor sich geht oder ob schon bei der Hydrolyse des 
Sulfates zu Aetherschwefelsäure verschiedene Aetherschwefelsäuren 

ebildet werden, von denen die ‚eine bei vollständiger Verseifung 
antharsäure, die andere Isokantharolsäure liefert. Der Versuch 
hat dahin entschieden, daß zwei Aetherschwefelsäuren gebildet 
werden. 

Nach eingetretener Lösung wurden Kantharsäure und Iso- 
kantharolsäure durch mehrtägiges Ausperforieren mit Aether ent- 
fernt. Ohne Rücksicht auf die entstandene Schwefelsäure wurde 
dann die Lösung der .Aetherschwefelsäure mit Brucin neutralisiert 
und zur Krystallisation gebracht. i 
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Die erste Krystallisation bestand aus derben 
Krystallnadeln und betrug 22 g. 15 g davon wurden mit Barium- 
hydroxyd im Veberschuß versetzt und durch Ausschütteln mit 
Chloroform von Brucin befreit. Nach Zusatz von Salzsäure bis 
zur kongosauren Reaktion wurde zur Trockene eingedampft, ein 
Verfahren, das unter Zusatz von Salzsäure mehrfach wiederholt 
wurde. Durch Ausziehen mit heißem Wasser wurde vom aus - 
geschiedenen Bariumsulfat abgetrennt. Durch direktes Auskrystal- 
lisieren und Ausperforieren der Mutterlaugen wurde eine Säure 
vom Schmelzpunkt 273° in etwas geringerer Ausbeute als berechnet 
gewonnen. Die Säure war nach Schmelzpunkt und sonstigen Eigen- 
schaften Kantharsäure, und zwar in der Hauptsache razemische, 
' denn ihr Drehungsvermögen betrug nur [«]o — —6,25? (c—2, 1—2, 
&—0,25? in Alkohol) Es handelte sich also beim obigen Brucinsalz 
hauptsüchlich um partiell razemisches Kantharsáureátherschwefel- 
saures Brucin. 

Die eingehende Prüfung entsprach allerdings dieser Annahme 
nicht ganz. Wenn ein Brucinsalz der genannten Säure vorlag, 
so hätte die Säure dreibasisch sein müssen, oder aber, wenn die 
beiden Karboxylgruppen zum Anhydrid zusammengetreten wären, 
einbasisch. Die Br rucinbstimmung wies aber auf eine zweibasische 
Säure: 


1,2698 g verloren über Phosphorpentoxyd im -Vakuum 0,0830 g = 
6,5% 

R 1,1868 g des wasserfreien Salzes gaben 0,8630 g Brucin = 72,7%. 

Für C,,H,,80,.2 C,,H4,N,O,.4 H,O berechnen sich 6,3% 
Wasser und für das wasserfreie Salz 72,8%, Brucin. Es müßte also 
ein saures Salz vorliegen, wofür sonst keine Anhaltspunkte zu 
finden waren. 

Die Aetherschwefelsäure aus 2 g gewonnen, wies im Ammo- 
niunsalz Linksdrehung auf: [«]o =--8,6° (1=2, c=2,03, «= --0,35* 
in Wasser). Gegen Sodapermanganat war sie momentan beständig. 
Es besteht also die Möglichkeit, daß nicht Kantharsäure-Aether- 
schwefelsäure vorliegt, sondern die Aetherschwefelsäure einer mit 
Kantharolsäure und Isokantharolsäure isomeren Säure. Es bleibt 
jedoch nur noch eine übrig, eine Transkantharolsäure, der wir 
jedoch an anderer Stelle begegnen werden und die bei der Hydrolyse 
keine Kantharsäure liefert. 

Daß die Aetherschwefelsäure zur Kantharsäure in nächster 
Beziehung steht, geht aus dem weiteren Verhalten des Brucin- 
salzes hervor: 

Durch Umlösen konnte die Aufspaltung des partiell razemischen 
Salzes in das aktive Salz erreicht werden. Die erste Krystallisation 
hesaß die Zusammensetzung: 


C,,H4,80,.2 C,4H44N,0,.3 H,0. 


0,2370 g verloren im Vakuum über P,O, 0,0104 g Wasser und 
nahmen in der feuchten Kammer 0,0111 g wieder auf. 
0,9743 g verloren 0,0427 g Wasser und gaben 0,6632 g Brucin. 
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Gefunden: Berechnet 
II 
H,O 4,4 (4,7) 4,4 4,75 
Brucin -— 11.2 72,81 (wasserfrei) 


Das hierbei gewonnene amorphe Bariumsalz enthielt fast 
ei Aequivalente Barium. 


- 0,3610 g verioren 0,0385 g H,O und gaben mit Salzsäure ein- 
dampft 0,1500 Bariumsulfat. Im Filtrate fielen auf Zusatz von 
'hwefelsäure noch 0,0539 g Baryunsulfat. 


Gefunden: Berechnet auf C,,H,, 80gBa,,;: 
H,O 10,7 = 

Ba 37,2 41,45 

SO, 19,1 19,3 f 


Die daraus gewonnene sulfatfreie Säure schmolz bei 273° 
und besaß [x]p = +93,2° (c=0,667, 1=2, «=-+1,25° in absolutem 
Alkohol). Es lag also reine l-Kantharsáure vor. 

M. Die zweite Krystallisation bestand, nach dem 
=Umlösen von schwer löslichen Anteilen der ersten Krystallisation 
möglichst getrennt, aus feinen Nadeln und betrug 16,5 g. 12g 
wurden, wie bei der ersten Krystallisation angegeben ist, verarbeitet. 
wurde eine in glasglänzenden sechsseitigen Tafeln krystallisie- 
rende Säure erhalten, die von wenig nadelförmigen Krystallen 
durch Uebergießen mit absolutem Alkohol getrennt wurden. Die 
Nadeln bestanden aus partiell gespaltener d-Kantharsäure ([«]p = 
26°). Die in Tafeln krystallisierende Säure war l-Isokantharol- 
Säure von [«]o =.—28,75° (c = 2, 1 = 2, a = —1,15° in Wasser). 
"Sie schmolz bei 256° (Sinterung bei 250°). i 

© Der Rest des Brucinsalzes wurde nochmals sorgfältig durch 
Umlösen von Bestandteilen der ersten Krystallisation getrennt. 
g wurden mit Ammoniak alkalisiert und viermal mit Chloroform 
sgeschüttelt. Die Lösung auf 25 cem aufgefüllt, besaß: [æ]p = 
16,69 (c — 1,96 auf freie Säure berechnet, 1= 2, «= + 0,65°). 
e ammoniakalische Lösung war gegen Sodapermanganat so weit 
beständig, daß Doppelbindungen ausgeschlossen sind. Es nen also 
I-Isokantharolsäureätherschwefelsaures Brucin von der Formel 
0,,H4,80,.2 C,H,,N,0,.6 HO vor. 


E 1,0717 g verloren 0,0997 g H;O und gaben 0,6957 g Brucin. 


Gefunden: Berechnet : 
H,O 9,3 9,1 
Brucin 71,6 72,8 


hr Das dextrinartige Bariumsalz enthielt 12,1%, Wasser und leitete 
sich von dem Hydrat der Aetherschwefelsäure, also einer drei- 
sischen Säure ab, und besaß wasserfrei die Formel C,,H,,0,SBa, >. 

0,4022 g wasserfreies Baryumsalz lieferten mit Salzsäure und 


asser erhitzt 0,1713 g BaSO,, und nach Zusatz von Schwefelsäure 
sgesamt 0,2582 g BaSO,. Daraus berechnet sich: 


Gefunden: Berechnet für C,,H,,O0,SBa,,: 
SO, 17,5 18,6 
Ba 37,8 40,0 


Das Filtrat von der zweiten Krystallisation krystallisierte 
nächst nicht mehr. Beim Eindunsten und längerem Stehen 
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wurde der Rückstand fest. Durch wiederholtes Uebergießen mit 
Wasser und Stehenlassen konnten eine dritte Krystalli- 
sation und Endlaugen erhalten werden. 

. Die dritte Krystallisation betrug fast 10 g. 
Da das Krystallisationsvermögen nur gering war, mußte von einer 
weiteren Reinigung und Untersuchung abgesehen werden. Es wurde 
daher sofort nach Entfernung des Brucins verseift und in der Haupt- 
sache d-Isokantharolsäure von [@]p = + 25° (e = 2, 1 — 2, « = 1,0° 
in Wasser) und wenig l-Kantharsáure, die durch das Brucinsalz 
identifiziert wurde, erhalten. ` 

Die Endlaugen (etwa 5 g feste Substanz gaben bei der Ver- 
seifung noch knapp 1 g d-Isokantharolsáure und etwas l-Kanthar- 
säure. . 


Hydrolyse des Sulfats mit 25%%iger Schwefelsäure. 

Dieser Versuch wurde unternommen, um die Einwirkung 
eines stärkeren Verseifungsmittels und die Aenderung der Aus- 
beute, d. h. das Verhältnis von Kantharsäure zu Isokantharolsäure 
näher kennen zu lernen. Beim vierstündigen Kochen von 10 
Rohsulfat mit 160 g Schwefelsäure von 25%, am Rückflußkühler 
schieden sich beim Erkalten 5,3 g schwerlöslicher Säure (Kanthar- 
säure) ab. Die Mutterlaugen wurden mit Aether ausperforiert, 
nachdem mit Bariumkarbonat die Schwefelsäure entfernt war. 


' Die Ausbeute betrug ungelóst 0,6 g Kantharsäure und 1,57 g Iso- 


kantharolsäure. Theoretisch sollten im ganzen 7,1 g erhalten werden. 
Die praktische Ausbeute übersteigt also etwas die theoretische, 
was auf, einen geringen Gehalt des Rohsulfates an Kantharsáure 
zurückgeführt werden kann, welches vom Chloroform nicht auf- 
genommen wurde. Andererseits enthält Isokantharolsäure. die 
Elemente des Wassers mehr. und es entsprechen 1,6 g Isokantharol- 
säure 1,46 g Kantharsäure. Dadurch verringert sich der Ueberschuß 
auf etwa 0,3 g, die also wohl als Kantharsáure beigemengt sein 
müssen. Das Verhältnis der Kantharsäure zur Isokantharolsäure 
verschiebt sich also bei der. Hydrolyse mit Schwefelsäure zugunsten 
der Kantharsäure.. Die Ausbeute an Isokantharolsäure betrug 


20% der Gesamtsäure oder 25% der Kantharsäure, war also wie | 


4 : 1. Der Versuch wurde mit etwa 17 g Sulfat wiederholt und führte 
zu dem nämlichen Resultat. 


Verhalten der Kantharsäure gegen Schwefelsäure. 

Um festzustellen, ob die Kantharsäure Schwefelsäure äther- 
artig anlagert und um zu beweisen, daß die Kantharsäure-Aether- 
schwefelsäure ein primäres Produkt ist, das nur. durch Aufspaltung 
des Sulfates entstehen kann, wurden 2 g linksdrehende d-Kanthar- 
säure von [&]o = —66,25°, die schwach. chlorhaltig war und, ohne 
Berücksichtigung des Chlorgehaltes, zu 86,8% aus d-Säure und 
13,2%, aus.l-Säure bestand, fein zerrieben in 20 g Schwefelsäure 
eingetragen. Es trat sehr rasch Lösung ein ohne wesentliche Ver- 
färbung. Nach 8 Tagen wurde auf Eis gegossen. Es schied sich 
sofort ein. fein krystalliniseher Niederschlag aus, der nach dem 
Schmelzen des Eises abgesaugt und umkrystallisiert wurde. Die 
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erhaltene Säure drehte [@]n = —67,5 bis —68,7. Die Lósung wurde 
mit 60 g Bariumkarbonat verrieben, filtriert, genau mit Schwefel- 
säure ausgefällt und mit Aether perforiert. ie Drehung: dieser 
Säure betrug [x]p = —67,5°. Die Gesamtausbeute war 1,4 g, 
aus den Mutterlaugen wurden noch 0,3 g [@]p = —66 und 0,12 g 
[«]p — —68? gewonnen. Die nicht ausperforierte Sáure enthielt 
etwas Schwefelsäure, da beim Eindampfen der Mutterlaugen mit 
Baryumchlorid und Salzsäure 0,0220 g Baryumsulfat ausfielen. 
Es entspräche dies 0,02 g sulfatisierter Rontharskugo, jedoch kann 
diese kleine Menge auch auf beigemengte Isokantharolsäure zurück- 
zuführen sein. 

Wie aus diesem Versuche ersichtlich ist, wurde die ange- 
wendete Kantharsäure unverändert und fast quantitativ wieder- 
gewonnen. Schwefelsäure ist also ohne jede Einwirkung auf sie. 

Die bei Einwirkung von Chlorsulfonsàure auf Kartharidin 
entstehende Kantharsáure-Aetherschwefelsáure bildet sich also 
primär über die bekannten Zwischenprodukte. 


Verhalten der Kantharsäure gegen Chlorsulfonsäure. 

Um festzustellen, ob die bei Einwirkung von Chlorsulfon- 
säure auf Kantharidin entstehenden Produkte primärer oder sekun- 
därer Natur seien, wurde Kantharsäure in ganz gleicher Weise 
behandelt wie Kantharidin. Kantharsäure blieb jedoch unverändert. 
Nur die letzten Mutterlaugen enthielten eine chlorhaltige Säure 
in sehr kleiner Menge, die im Aeuferen der warzenfórmig krystalli- 
sierenden chlorhaltigen Sáure ühnelte, die auch aus Kantharidin 
und Chlorsulfonsäure in kleiner Menge erhalten wurde, aber nicht 
näher untersucht worden ist. Es war jedoch keine isolierbare Menge, 
in der Chlor nur durch die Beilstein’sche Probe nachgewiesen 
werden konnte. 


Verhalten der Isokantharolsäure gegen Schwefelsäure. 

In ähnlicher Weise wie bei der Kantharolsáure!) wurde ver- 
sucht, dürch das Verhalten gegen Schwefelsäure in der Wärme 
und Kälte die Beziehung der Isokantharolsäure zur Kantharsäure 
kennen zu lernen. 

Zunächst wurden 0,4g l-Isokantharolsäure mit 
Schwefelsäure eine halbe Stunde auf 100° erhitzt. Darauf wurde 
mit Wasser verdünnt und zwei Stunden ausperforiert. Das erste 
Perforat lieferte eine Säure, die aus Wasser umgelöst, die Eigen- 
schaften der 1-Kantharsäure hatte. 


0,154 g zu 15 ecm mit Alcohol absolutus aufgeiöst zeigten 
[a]D = + 90,1 bis 92,59 (a — -- 1,85 bis 1,909, c — 1,027). 

Das Brucinsalz dieser Säure, borsäureähnliche Blättchen, 
war identisch mit l-kantharsaurem Brucin. 

Die weitere Perforation der schwefelsauren Lösung ergab 
noch sehr wenig l-Kantharsáure und einen nicht trocken werdenden 
Sirup, der stark SO,haltig war. Ebenso war es bei der d-Isokan 


1) Arch. d. Farm. 258, 173 (1920). 
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tharolsäure, wie später gezeigt werden soll. Es ist anzunehmen, 
daß das Reaktionsprodukt etwas Sulfat enthielt, das in den Aether 
hineinging und dann verseift wurde. 


Der zweite Versuch wurde in der Kälte vorgenommen. 
Zu diesem Zwecke wurden 0,85 g Isokantharolsäure in 9 g Schwefel- 
säure gelöst ein bis zwei Tage stehen gelassen; dann wurde auf 
Eis gegossen, mit 27 g Bariumkarbonat neutralisiert, abgesaugt 
und mit Normal-Schwefelsäure genau ausgefällt, wozu 8,3 ccm 
erforderlich waren. Um die Säuren ohne Sulfatcharakter zu ent- 
fernen, wurde sechs Stunden ausperforiert. Der Rückstand, aus 
Wasser umgelöst, krystallisierte zunächst in den für Kantharsäure 
charakteristischen Nadeln aus. Die nicht mit Aether ausperforier- 
bare Säure wurde mit Brucin genau neutralisiert und bei gewöhnlicher 
Temperatur zur Krystallisation eingedunstet. In nacheinander 
folgenden Krystallisationen kamen identische, feine Nadeln fast 
haarfórmig heraus. Der Rest, etwa lg, erstarrte krystallinisch, 
teilweise auch amorph und war in Wasser sehr leicht löslich. 

Die feinen Nadeln waren reines l-isokantharolsáureáther- 
schwefelsaures Brucin. 


0.7438 g verloren im Vakuum über P,O, bei 100° 0,0988 g = 
13,3%. In teuchter Kammer wurden innerhalb 24 Stunden 14,5%, Wasser 
wieder aufgenommen. Gewichtszunahme bet:ug 0,1074 g. 24 Stunden 
im Wägekasten aufbewahrt, ging das Gewicht etwas zurück auf 0,1016 g. 


Dieses Verhalten stimmt mit dem des Brucinsalzes der Iso- 
kantharolsäureätherschwefelsäure, wie man es bei der Hydrolyse 
des Sulfates mit Wasser erhält, nicht überein. 

Das durch Schütteln des Brucinsalzes mit Barytwasser er- 
haltene Baryumsalz wurde durch Einleiten von Kohlendioxyd 
von dem Ueberschuß an Barium befreit und auf 15 ccm eingeengt. 
Die Lösung war ganz schwach linksdrehend, höchstens 0,1°. Da 
aber eine neue Abscheidung von Bariumsulfat zu bemerken war, 
dürfte dieser geringe Betrag auf durch Verseifung entstandene 
l-Isokantharplsäure zu rechnen sein. Die Lösung des Bariumsalzes 
wurde dann zur Bestimmung des Verhältnisses von SO, : Ba mit 
Salzsäure wiederholt eingedampft; ausgeschiedenes Bariumsulfat 
— 0,1152 g. Daraus berechnet sich für in Anwendung gebrachte 
0,6450 g wasserfreies Brucinsalz 7,35% SO, Das Filtrat mit 
Schwefelsäure gefällt, gab insgesamt 0,1616 g Bariumsulfat. Das’ 
Verhältnis von SO, : Ba wie 1 : x ist also 0,1152 : 0,1616 = 1: x 
x— 1,4. Es kommen also auf 1 SO, 1,4 Ba, wonach die Säure drei- 
basisch sein müßte.  Berücksichtigt man aber, daf) bei der teil- 
weisen Verseifung Isokantharolsäure, also eine einbasische Säure, 
entsteht, und daß für den Fehlbetrag an SO, (anstatt. 8,9 nur 7,35) 
eine entsprechende Menge von isokantharolsaurem Barium in 
Rechnung gestellt werden muß, so ergibt sich, daß auf 1 SO, 1,27 Ba 
enthalten sind. Das Lakton ist also zu etwa 54%, aufgespalten. 


Eine zweite Analyse ergab folgende Werte: 


0,5158 g verloren über P,O; 0,0688 g H,O = 13,3%. 
0,4470 g wasserfreies Bracinsalz gaben 0,3314 g Brucin = 74,1%. 
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Da 72,894 berechnet sind, so ist ein kleiner Teil des Laktons 
aufgespalten. Die ammoniakalische Lösung zu 15 cem aufgefüllt, 
war inaktiv. Nachdem wieder mit Bariumchlorid und Salzsäure 
verseift war, wurde noch die Drehung der freien Sàure zu [x]p — 
—26? bestimmt. Es wurde also das Ausgangsmaterial zurück- 
gewonnen. 


Zur weiteren Charakterisierung des Verhaltens von Isokan- 
tharolsäure wurden 1,3g d-Isokantharolsäure zerrieben 
in 13g konzentrierte Schwefelsäure eingetragen, 
nach mehreren Stunden bis zur völligen Lösung gelinde und darauf 
eine halbe Stunde au f dem Wasserbade erwärmt. Beim Eintragen 
machte sich Geruch von Salzsäure bemerkbar. Es muß also noch 
etwas chlorhaltige Säure beigemengt gewesen sein, obwohl es sich 
um ein Präparat handelte, das prachtvoll krystallisierte und aus 
den umgelösten ersten Mutterlaugen der Brucinsalze gewonnen 
wurde. Geruch nach Schwefeldioxyd war kaum wahrnehmbar. 
Eingießen in Wasser brachte einen kleinen Teil zum Auskrystalli- 
sieren. Dieser wurde aber wieder in Lösung gebracht und darauf 
die Flüssigkeit mit Aether etwa zwei Stunden ausperforiert. 

Daserste Perforat lieferte, umgelóst, 0,6 g feine Nadeln. 
Die erste Krystallisation zeigte [x]p — —91,259 («x = — 3,65, 
€—2, ] = 2, in absolutem Alkohol). Es handelte sich also um 
reinste d-Kantharsäure und dieses Verhalten lieferte zugleich den 
Beweis daß das Ausgangsmaterial optisch reine d-Isokantharol- 
säure war. 

Das Ergebnis der zweiten achtstündigen Perforation war 
gering. Es betrug im ganzen 0,2 g. 

Es wurde also bei dieser Behandlungsweise aus d-Isokantha- 
rolsäure im umgekehrten Sinne drehende d-Kantharsäure gewonnen. 

Als letzter Versuch betreffend die Isokantharolsäuren wurde 
lg d-Isokantharolsäure mit 10g Schwefelsäure eine 
Stunde stehen gelassen, dann auf Eis gegossen und darauf in der 
üblichen Weise nach Entfernung der Schwefelsäure in das Brucinsalz 
verwandelt. Die erste Krystallisation ergab ein Brucinsalz von der 
Zusammensetzung C,,H,,50,. 2 C,H4,N,O,.6 H,O. 


0,8510 g verloren langsam über P,O; im Vakuum 0,0708 g — 8,395 

.. Wasser und nahmen in feuchter Kammer in 48 Stunden 9,695 auf. Der 

. Wert für Krystallwasser liegt also zwischen 5 und 6 H,O. Brucin wurden 

^ 12,795 gefunden, berechnet 72,895 (wasserfrei). Für SO, wurde 8,6% 
gefunden, berechnet 8,995 — 1 SO,. 


Das von Brucin befreite Filtrat, auf 15 ccm eingeengt, war 
praktisch inaktiv oder Aktivität wegen zu verdünnter Lösung 
nicht nachweisbar. Nach der Verseifung war die Lösung stark 
techtsdrehend, etwa dem Ausgangsmaterial entsprechend. Zur 
Identifizierung wurde die Säure in das Brucinsalz verwandelt. 
$ resultierten die für d-isokantharolsaures Brucin charak- 
teristischen Warzen. 


Die Analyse des zweiten Brucinsalzes, das erhalten wurde, 
ergab folgende Werte: 


192 Gadamer und Schittny: Kantharidin. 





1,6010 g verloren im Vakuum über P,O; 0,1712 g = 10,6% 
Wasser. In feuchter Kammer wurden sehr rasch innerhalb 24 Stunder 
bis 12,3% erhalten. Bei 24 stündigem Stehen an der Luft ging der 
Wassergehalt auf 11,8% herab. s 

1,4308 g gaben 1,0274 g Brucin = 71,8%; verkocht, wurden 
0,2850 g Baryumsulfat = 8,2%, SO, gefunden. 

Gefunden:  Berechnet für C,,H,,80,.2 C,4H,,N,0,.8 H,O: 
H,O  1L8 11,7 
Brucin 71,8 72,8 
SO, 8,2 8,9 


Das Ammoniumsalz, zu. 15 cem aufgefüllt, drehte [«]o -- 16* 
(x = + 0,85, 1 = 2, c = 5,4). Die Säure wurde mit Aether aus- 
perforiert, wozu etwa 10 Tage erforderlich waren. Sie drehte 
[x]o — + 13,5 bis +15° («= +0,35 bis 0,409, 1 — 2, c = 1,3), 
also etwa halb so stark .wie das Ausgangsmaterial. Gegen Soda- 
permanganat war die Säure ganz beständig. 

Durch Titration wurde das Molekulargewicht zu 229 gefunden, 
berechnet: 214. Die zur Titration verwendeten 0,1908 g Säure 
wurden zurückgewonnen und zu 15 ccm aufgefüllt. Die Drehung 
war gegen das Ausgangsmaterial unverändert. 

Aus dem Verhalten der Isokantharolsäure gegen Schwefel- 
säure in der Kälte geht also hervor, daß eine Hydroxylgruppe sich 
mit Schwefelsäure verestern läßt, in der Wärme entstand jedoch 
mit Schwefelsäure die um die Elemente des Wassers ärmere Kan- 
tharsäure. Es verhält sich also die Isokantharolsäure gegen Schwefel- 
säure ganz ebenso wie die bereits früher beschriebene Kantharol- 
säure!). Es ist hieraus auch ersichtlich, daß die Isokantharolsäure 
und ihre Abkömmlinge ein wichtiges Bindeglied bei der Bildung 
der Kantharsäure darstellen. 


„Das Filtrat.“ 


Im Verlauf des experimentellen Teiles der Arbeit wurde bisher 

nur das krystallinisch ausfallende Reaktionsprodukt, das ‚„Kan- 
tharidinsulfat“, eingehend besprochen. Ich habe aber auch das 
Filtrat vom festen Einwirkungsprodukt in seine einzelnen Bestand- 
teile zu zerlegen versucht. 
e Das Filtrat wurde durch Schütteln mit Aether von den in 
Aether leicht löslichen Anteilen befreit, die später dazu dienten, 
hieraus die Hydrochlorkantharsäure zu isolieren. Die übrige 
wässerige Flüssigkeit, etwa 3 Liter, wurde durch Schütteln mit 
frisch gefälltem Silbersulfat von Chlorwasserstoffsäure und darauf 
nach der Entsilberung durch Anreiben mit Bariumkarbonat von 
Schwefelsäure befreit. Die gesammelten Filtrate wurden im Vakuum 
bis auf etwa 200 ccm abdestilliert. Diese äquilibrierte ich mit einer 
Bariumhydroxydlösung von bekanntem Gehalt und Normal- 
Schwefelsäure, bis die Lösung nur noch ganz schwach auf Sulfat 
reagierte. Die etwa eine Woche lang mit Aether ausperforierte 
Flüssigkeit wurde mit Brucin neutralisiert, wozu etwa 17 g Brucin 
erforderlich waren: 


1) Arch. d. Pharm. 258, 178 (1920). 
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Beim Abdunsten krystallisierte zuerst in weißen, derben 
Nadeln ein Salz, etwa 3 g, aus, das sofort abgetrennt wurde. Der 
Rest der Brucinsalzlösung erstarrte zu einem kreidigen Kuchen 
(etwa 23 g). 

Die erste Krystallisation, die derben Nadeln, 
wurde nochmals umgelöst und der Wasser- und Brucingehalt be- 
stimmt. Zwei nebeneinander ausgeführte Analysen ergaben folgende 
Werte: ; 


1. 0,2852 g Brucinsalz verloren im Vakuum und über P,O, 
0,0378 g Wasser = 13,25%. 

0,2484 g wasserfreies Brucinsalz gaben 0,1815 g Bruein = 
73,1%. 2. 0,3992 g Brucinsalz verloren im Vakuum und über 
P,0, 0,0520 g H,O = 13,02%. 

0,3472 g wasserfreies Brucinsalz gaben 0,0256 g Brucin = 
13,7%. 


Gefunden: Berechnet für 

1. 2: C,,H4,450,. .2 C4,H,4,N,0,.9 H,O: 
H,O 13,25 13,02 13,0 = 9 H,O 
Brucin 73,1 73,7 72,9 = 2 Brucin 


Sowohl im Brucinsalz wie auch in der später dargestellten 
freien Säure konnte ein Gehalt an Chlor nicht erwiesen werden; 
Das Brucinsalz hatte daher die Zusammensetzung, wie sie nach 
den gefundenen Werten aufgestellt wurde, also C,,H4S05.2 Ca, 
H4N,0,.9 H,O. Mit Ammoniak wurde nun zerlegt und mit Chloro- 
form das Brucin entfernt. Die Ammoniaksalzlósung wurde auf 
15 ccm eingeengt und das optische Verhalten als inaktiv festgestellt. 

Eine zweite Lósung des Brucinsalzes wurde mit Barytwasser 
zerlegt und das Bariumsalz, das krystallinisch war, untersucht. 


0,5790 g verloren über Schwefelsäure im Vakuum 0,0555 g 
Wasser = 9,6%. 

0,5235 g wasserfreies Salz gaben mit Salzsäure wiederholt zur 
Trockne eingedampft 0,2676 g Bariumsulfat, entsprechend 21,0% SO,. 

Die Mutterlaugen von der Verseifung gaben mit Schwefelsäure 
nur noch wenig Bariumsulfat, insgesamt 0,2748 g = 31,3% Barium. 

Theoretisch erforderte ein Bariumsalz von der Zusammen- 
setzung C,H1.SO,Ba (Mol.-Gew. 429,6) 32,0% Barium und 22,4% 
80, fnt 2V, H,O = 9,5% H,O. Diese Werte stimmen also mit 
den gefundenen ziemlich überein. y 

Die aus dem Untersuchungsmaterial ausperforierte Säure 
war chlorfrei und drehte schwach links. 

0,2 g zu 15 ccm in Wasser gelöst gaben [a]p = — 4° bis 6° 
(«= 0,1 bis 0,15%, 1—2, c — 1,3). 

Die Säure war spielend leicht in Alkohol und Wasser löslich, 
krystallisierte aber nur langsam aus. Die Krystalle waren teils 
vierkantige Säulen von ziemlicher Länge, teils vierkantige Tafeln. 
Sie schwammen in einem óligen Bodensatze, der sich mit Alkohol 
entfernen ließ. Der Schmelzpunkt war scharf bei 265°. 0,0852 g 
Säure verbrauchten 4,072 ccm !/,.„-N.-KOH zur Neutralisation, woraus 
sich-ein Molekulargewicht von 209 berechnen läßt. Bei Annahme 
der Formel einer. Kantharolsäure von der Zusammensetzung 
C,H,40, = Molekulargewicht 214 wurde nicht ganz der theoretische 
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Wert erreicht. Es wurden noch 10 cem !/,-N.-Kalilauge zugesetzt 
und auf dem Wasserbade mit Steigrohr eine Stunde erhitzt. Zur 
Rücktitration wurden 5,99 cem !/,4-N.-Salzsáure verbraucht. Eine 
Veränderung der Lösung trat auch nach längerem Stehen nicht ein. 
Es wurde also àuf diese Weise eine zweite Karboxylgruppe nach- 
gewiesen, die laktonartig gebunden ist. Als zwecks Wiedergewinnung 
der Säure die alkalische Lösung mit Kohlensäure bis/zur Entfárbung 
behandelt, darauf mit Aether zur Entfernung des Phenolphthaleins 
ausgeschüttelt und nach dem Ansäuren mit Salzsäure mit Aether 
ausperforiert wurde, konnte nur ein Teil wiedergewonnen werden, 
ein anderer Teil war ölig geworden. Die freie Säure, mit Soda- 
permanganat behandelt, verhielt sich durchaus beständig. 

Die Zusammenfassung aller an der vorliegenden Säure beobach- 
teten Erscheinungen und Analysenwerte ergibt, daß wir es hier 
mit einem Körper zu tun haben, der analog der Kantharolsäure 
und Isokantharolsäure zusammengesetzt ist. Daß es eine von den 
beiden letztgenannten Säuren wäre, dagegen spricht der bedeutend 
höhere Schmelzpunkt. Es könnte sich also hier um die einzige 
noch mögliche Transkantharolsäure. handeln. Leider ließ sich das 
optische Vechalten wegen zu geringer Ausbeute nicht prüfen. 


Die Chlorätherschwefelsäuren. 


Die Mutterlaugen von dem eben beschriebenen ersten Brucin- 
salz, die zu einem kreidigen Kuchen erstarrten, wurden wieder 
mit Wasser aufgenommen, nach ihrem Krystallisationsvermögen 
in einzelne Fraktionen zerlegt und die einigermaßen übereinstimmend 
schmelzenden vereinigt. Diese rohe Trennung ermöglichte es, 
noch einen Einblick in die Zusammensetzung der vorliegenden 
Brucinsalze zu erhalten. Alle diese Salze zeigten nach der Beil- 
stein’schen Probe eine mehr oder weniger starke Chlorreaktion. 

Die erste Krystallisation, die gewonnen wurde, 

ab nach mehrfachem Umlösen harte mattgelbliche spitze Krystalle, 
esamtausbeute 1,52 g, von denen eine Wasser-, Brucin- und eine 
SO,-Bestimmung in der üblichen Weise vorgenommen wurde. 


. 1,8210 g Brucinsalz verloren im Vakuum über P,O, bei 100° 
0,1852 g H,O = 12,17%. 

OR g wasserfreies Brucinsalz enthielten 1,0334 g Brucin = 
77,36%. 
0,3024 g freie Aetherschwefelsäure gaben 0,1988 g Barium- 
sulfat = 27,05% SO,. 

Gefunden: Berechnet für C,,H,,C1SO,.3 C,H3N,0,.12H,0O: 
H,O 12,7 12,4 
Brucin 77,36 78,18 
SO, 27,05 29,04 


Das salzsaure Untersuchungsmaterial wurde mehrere Tage 
mit Aether ausperforiert; die aus dem Perforat nach dem Umlósen 
erhaltenen Krystalle schwammen in einem nach einigen Tagen 
eintrockmeaden Oele, waren chlorfrei und gegen Sodapermanganat 
beständig. . Sie schmolzen bei 253°, hatten also den Schmelzpunkt 
der Isokantharolsäure. 
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Die. zweite Krystallisation eines Brucinsalzes, das zwischen 
130 und 227° schmolz, silberglänzende, rasch verwitternde Krystalle 
wurden gleichfalls auf ihren Wasser-, Brucin- und SO,-Gehalt geprüft. 

1,6924 g verloren 0,1626 & H,O im Vakuum über P,O, bei 
100° = 15,22% H,O. 

1,5298 g wasserfreies Brucinsalz enthielten 1,3532 g Brucin = 
88,4595 Brucin. 

0,1766 g freie Aetherschwefelsäure gaben 0,0996 g Barium-. 
sulfat — 23,219, SO,. 

Das Endprodukt der Perforation war wieder eine chlorfreie 
und gegen Sodapermanganat beständige Säure vom Schmelzpunkt 
253°. Es war jedoch wie beim ersten Brucinsalz von einem chlor- 
haltigen Körper ausgegangen worden. 


Das dritte Brucinsalz, das bei 190— 240^ schmolz, 
bestand aus kleinen hellgelben Drusen (Gesamtgewicht 1,7 g). 
Die Analyse des Salzes ergab folgende Werte: 


0,5088 g verloren über P,O, im Vakuum 0,0443 g H,O = 8,7%. 

0,4645 g wasserfreies Salz enthielten 0,3470 g Brucin = 74,7%. 

0,1175 g brucin- und wasserfreie Substanz lieferten mit Salz- 
säure wiederholt zur Trockne eingedampft, 0,0516 g Bariumsulfat = 
18,0795 SO,. 

Rechnet man diese Werte auf eine Chlorätherschwefelsäure 
um, so kommt man wie im vorhergehenden Beispiele ebenfalls 
zu keinem befriedigenden Ergebnis. Dagegen stimmen die Resultate 
fast genau für ein Salz,von der Zusammensetzung: 


C,,H,,0,. C,4H,,0,CI8.4 C4 H,N,O,. 
Gefunden: Berechnet für eben angeführte Formel: 


SO, . 457 4,56 
Brucin 74,7 74,97 


Auf ein SO, kommen 3,98 Brucin. Das Salz besteht demnach 
aus einem Molekül einer einbasischen Säure, einem Molekül einer 
dreibasischen chlorhaltigen Aetherschwefelsäure und 4 Molekülen 
Brucin. 


Die Untersuchungen der nächstfolgenden Brucinsalze, von 

denen noch drei der Analyse in der angegebenen Weise unterworfen 
wurden, lieferten Ergebnisse, die auf eine noch komplexere Zusam- 
mensetzung schließen ließen. Die Endprodukte aller dieser Salze 
ergaben, nach der Zerlegung der Brucinsalze und Verseifung, mit 
Aether ausperforiert, Krystalle, die in einem allmählich eintrock- 
nenden kantharenartig riechenden Oele eingebettet waren. Der 
Schmelzpunkt der Krystalle wurde zwischen 253 und 255°. fest- 
estellt. Auch zeigten die gegen Sodapermanganat beständigen 
äuren keine Chlorreaktion mehr, obgleich bei sämtlich unter- 
suchten Brucinsalzen dasselbe nachgewiesen worden war. Die 
Ursache dieser Erscheinung ist bereits im theoretischen Teil der 
Arbeit besprochen worden. 


Die Untersuchungen erbrachten jedenfalls den Beweis, daß 
eine vollständige Trennung eines so komplexen Säuregemisches 
durch Ueberführung in die Brucinsalze nicht. möglich ist. 


13* 
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Die Hydrochlorkantharsäure. 


Wie bei der Beschreibung des Filtrates hervorgehoben wurde, 
sind vor der Neutralisation mit Brucin durch dreimaliges Aus- 
schütteln mit Aether die in diesem leicht löslichen Produkte, wie 
Kantharsäure und chlorhaltige Säuren entfernt ‘worden. Diese 
wurden nun einer eingehenden Untersuchung: unterzogen. 

Nach dem Abdestillieren des Aethers wurde das Säuregemenge 
(etwa 22,8 g), das zwischen 250 und 270° schmolz, in 100g ab- 
solutem Alkohol gelöst mit 240 g Benzol versetzt und eine Zeitlang 
am. Rückflußkühler gekocht, wobei völlige Lösung erfolgte. Darauf 
wurde abdestilliert, bis die Lösung wegen des ausgeschiedenen ' 
Niederschlages heftig zu stoßen anfing. Die ausgeschiedenen Krystalle 
wurden durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt. Die erste 
Fraktion schmolz zwischen 235 und 270°. ‚In der Saugflasche selbst 
schieden sich aus den Mutterlaugen an den Wänden Krystalle 
ab (zweite Fraktion) F = 260—270°. Nun wurden die Mutter- 
laugen wieder destilliert bis zum heftigen Stoßen und darauf ab- 
getrennt. Auf diese Weise wurden acht Produkte erhalten.. Das 
vierte und fünfte zeichneten sich durch einen abweichenden Schmelz- 
punkt vor den übrigen aus, denn sie schmolzen zwischen 228 und 
238°. 'Durch häufiges Umkrystallisieren aus Alkohol und Wasser 
ließ sich eine Säure vom ‘F = 218—220° herausarbeiten. Die 
Krystalle bestanden aus mattglänzenden, borsäureähnlichen Blätt- 
chen, bei 240°, also 20° über dem Schmelzpunkte, trat heftige 
Gasentwickelung ein, worauf sich an den kälteren Teilen des Schmelz- 
punktbestimmungsröhrchens ein weißes Sublimat absetzte. 

Die übrigen Fraktionen bestanden aus Kantharsäure, die mit 
chlorhaltjgen Säuren unbekannter Zusammensetzung‘ gemischt war. 

Die Hydrochlorkantharsäure war zusammengesetzt nach der 
Formel: C,.H,}sC10,, Molekulargewicht 232,55. 

0,2616 g gaben mit 0,2 g Silbernitrat nach Carius 0,1604 g 
AgCl — 15,295 Cl. 

0,1440 g gaben mit 0,2 g Silbernitrat nach Carius 0,0920 g 
AgCl = 15,8% Cl. Á 

Es waren für obige Formel 15,25% Cl berechnet. 

Der Versuch zur Spaltung der Hydrochlorkantharsäure mit. 
Brucin wurde mit einer Säure unternommen, die noch nicht ganz 
rein. war. I Fi 
0,8 g Säure wurden in 30 g Alkohol gelöst und darauf mit 
120 g. Wasser und 1,6 g Brucin versetzt. Aus der Lösung schied 
sich nichts aus, auch nicht beim Einengen. Erst. als auf 23 g ein- 
gedampft wurde, bildete sich eine dünne Haut,.die durch:2.g Alkohol: 
wieder entfernt: wurde. .Ueber Nacht schieden sich: 1,35 g eines 
glänzenden, .dufchsichtigen- Salzes ab. Beim Umlösen aus Wasser 
wurden als erste. Krystallisation 0,55 g erhalten. Diese schmolz 
lufttrocken unter vorhergehender Sinterung :bei 134—137° unter 
Aufschäumen. : 

Das Salz enthielt 2 Moleküle H,O. w 

0,5292 g' verloren' bei 100? 0,0282 g Wasser — 5,3% ; berechnet 
für C,4H44CI*O. C,4H4,N,0,.2 H,O — 5,495. 1 < 
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Wasserfrei sintert dieses Brucinsalz bei 185°, schmilzt bei 
etwa 199°, ist aber erst bei 205° klar geschmolzen, und zersetzt 
sich bei 230--235°. Die daraus gewonnene Säure ek [x]p — 
.4-31,7—34,6" (0,130 zu l5cem in absolutem Alkohol gelöst, 
ce = 0,867, 1=2, x = + 0,55—0,60). 

Die zweite Krystallisation des Brucinsalzes war undurch- 
sichtig, härter und zum Teil in feinen zu Drusen angeordneten 
Nadeln ausgebildet. y 

0,5980 g verloren 0,0409 g Wasser über P,O, im Vakuum = 6,8%. 

Die daraus gewonnene, freie Säure zeigte [«]o = — 15° (0,1480 g 
Säure in absolutem Alkohol zu 15 cem gelöst, c = 1, l = 2, « — 
—0,3°).. Es war also keine vollständige Spaltung eingetreten. 

|. Es wurde nun noch ein anderes Brucinsalz untersucht (Drusen)!), 
dessen freie Sáure bei 216—220? schmolz und bei 240? stürmische 
Zersetzung zeigte. 


1,044 g Brucinsalz verloren im Vakuum über P,0;, 0,1016 g 
H,O = 9,7%. Berechnet 10,2% für 4 H,O. 
Gefunden: Berechnet für C,,H,4CIO,. C4H,,N,0,.4 H,O: 
Hu = oI. 10,2 
Brucin 60,0 62,9 
Die freie Säure zeigte sich gegen Sodapermanganat beständig, 
enthielt also keine Doppelbindungen und muß demnach eine Kan- 
tharolsäure sein, in welcher eine. Hydroxylgruppe durch Chlor 
‚ersetzt ist. i ; 
Außerdem besitzt sie eine freie Karboxylgruppe, wie aus dem 
Verhalten gegen Brucin ersichtlich ist. 


Die pyrogene Zersetzung der Hydrochlorkantharsäure. 

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes der Hydrochlor- 
kantharsäure war beobachtet worden, daß bei 240° heftige Gas- 
entwickelung und stürmische Zersetzung unter Sublimatbildung 
stattfand. Um nun den Verlauf dieser Reaktion in größerem Maß- 
stabe und die entstehenden Produkte näher kennen zu lernen, 
wurden 0,1902 g Hydrochlorkantharsäure in einem U-förmig ge- 
bogenen Rohre, das in ein Metallbad eingesenkt war, zunächst 
langsam, darauf. schneller erhitzt. ‚Die Temperaturen, die eingehalten 
wurden, waren 215°, 20 Minuten, 240° 30 Minuten und schließlich’ 
260°. Gleichzeitig wurde ein langsamer Strom Wasserstoffgas 
durch das Reaktionsgefäß geleitet. Die gasförmig entweichenden 
Produkte wurden in !/,„-Normal-Silbernitratlösung aufgefangen. 
Aus dem Titrationsergebnis wurden 10%, Chlor berechnet, während 
theoretisch 15%, hätten gefunden werden müssen. Leider ließ 
sich der Versuch nicht ganz quantitativ gestalten. So wurden 
bei dem später beschriebenen zweiten Versuch auch nur 12,4%, Chlor 
festgestellt. Beim Erkalten schied sich an dem oberen Teil des 
' U-rohres ein hellgelbes Sublimat ab, das teilweise krystallinisch 
war. Es waren im ganzen 0,0501 g, die aus dem Rohr heraus- 


1) Die Drusen kamen an zweiter Stelle aus der Lösung heraus, 
nachdem die blättchenförmige Rechtsform bereits abgetrennt war. 
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gekratzt und auf Ton abgepreßt, bei 175? sinterten, bei 210— 2259 
schmolzen und gegen Sodapermanganat unbeständig waren. Mit 
Ammoniumkarbonatlösung verrieben, trat unter Aufbrausen Lösung 
ein. Diese Lösung wurde mit Aether ausgeschüttelt. Der verdun- 
stende Aether hinterließ keinen Rückstand. Es war also Kantha- 
ridin nicht gebildet worden, wie eigentlich erwartet war. Darauf 
wurde die Ammoniumkarbonatlösung mit Salzsäure angesäuert und 
"mit Aether ausgeschüttelt. Die nach dem Verdunsten des Aethers 
verbleibende Krystallkruste wurde aus Wasser umkrystallisiert 
und mit !/j44,4N.-Kalilauge titriert: 


0,0324 g Säure verbrauchten 14,7 cem !/,,, N.-KOH. 


Daraus berechnet sich ein Molekulargewicht von 229. 

Bei der zweiten pyrogenen Zersetzung wurde von 0,1050 g 
linksdrehender Hydrochlorkantharsáure ausgegangen. Die Ver- 
suchsbedingungen waren insofern etwas andere, als sofort auf 2509 
erhitzt wurde und in etwa “4 Stunden die Temperatur bis auf 270° 
gesteigert wurde. Das Sublimat schmolz auf Ton abgepreßt nicht 
scharf zwischen 180 und 195°. Kantharidin konnte auch hier nicht 
festgestellt werden. Die Hydrochlorkantharsäure verhielt sich 
demnach ganz anders wie die entsprechenden Jod- und Brom- 
verbindungen. 

Die umkrystallisierte Säure war gegen Sodapermanganat 
nicht beständig. 


Zur Titration von 0,0382 g Säure wurden 1,47 eem !/,-N.- 
Bariumhydroxydlösung verbraucht, woraus sich ein Molekulargewicht 
von 259 berechnet. 


Darauf wurde noch mit 10,24 ccm Bariumhydroxydlösung 
auf dem Wasserbade mit Steigrohr erhitzt und nach dem Erkalten 
zurücktitriert, wozu 8,91 cem !/,o-N.-Salzsäure gebraucht wurden. 
Hieraus errechnet sich für die in dem Sublimat enthaltene Säure 
ein Molekulargewicht von 262. Außerdem muß dieselbe zwei- 
basisch sein. 

Alles in allem läßt sich sagen, daß bei der pyrogenen Zer- 
setzung der Hydrochlorkantharsäure Stoffe entstanden sind, die 
für die Aufklärung der Entstehung von Kantharsäure ohne Be- 
deutung sind. Die Hydrochlorkantharsäure verhält sich also ganz 
abweichend von der Hydrobrom- und  Hydrojodkantharsáure, 
was wohl auf einen geometrisch anderen Bau schließen läßt. 
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Mitteilung aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universität Marburg. 


75. Ueber Kantharidid und stickstoffhaltige 
Abkömmlinge des Kantharidins. 
(11. Mitteilung über Kantharidin.) 
Von J. Gadamer. 
(Eingegangen 22. VIII. 1922.) 


"Die Bearbeitung der stickstoffhaltigen  Abkömmlinge des 
Kantharidins wurde zunächst aus zwei Gesichtspunkten heraus in 
Angriff genommen: 

1. Das dem Phthalid nach den Untersuchungen von W. 
Rudolph! entsprechend gebaute Kantharidid C,,H,,0, wird 
nach der von Anderlini gegebenen Vorschrift nur in sehr 
schlechter Ausbeute erhalten. Alle Versuche, das in der Reduktion 
mit porum in absolut-alkoholischer Lósung bestehende Verfahren 
durch Abänderungen vorteilhafter zu gestalten, blieben erfolglos. 
Die Darstellung des Phthalids gelingt aber leicht nach. G r a e b e ?), 
wenn man Phthalimid durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
in Phthalimidin verwandelt und dieses nach der Nitrosierung mit 
Natronlauge behandelt. Phthalimidin geht dabei in oxymethyl- 
benzoesaures Natrium über, aus dem durch eine Mineralsäure das 
Phthalid zur Abscheidung gelangt. Da Kantharidinimid unter den 
gleichen Bedingungen behandelt unverändert blieb, wurde das von 
Arnold Reifert?) mitgeteilte, auf der Reduktion mit Zink 
und Natronlauge beruhende Verfahren herangezogen. Aber auch 
dieses versagte vollständig. Ebenso blieben Aluminiumamalgam, 
Hydrosulfit und katalytischer Wasserstoff nach Paal-Skita 
ohne Einwirkung. Lediglich die Reduktion mit Natrium in absolut- 
alkoholischer Lösung führte zu einem Reduktionsprodukt, aus dem 
sich aber Kantharidid ebenfalis nicht gewinnen ließ. 

Hingegen führte die katalytische Reduktion nach Sabatier 
in quantitativer Ausbeute zum Ziel. Ich erblicke hierin einen neuen 
Beweis für die Richtigkeit der von Rudolph angegebenen 
Konstitutionsformel für das Kantharidid. ung, 

Die im Schrifttum "beschriebenen stickstoffhaltigen Ab- 
kómmlinge des Kantharidius wurden bisher unter dem Gesicht: 
winkel betrachtet, den die von H. Meyer aufgestellte Lakton- 
säureformel des Kantharidins bot. Nachdem nunmehr die Konsti- 
tutionsformel des Kantharidins sichergestellt ist, wonach das Kantha- 
ridin ein Säureanhydrid ist, erschien die Durchsicht der Stickstoff- 


1) Dieses Archiv 254, 425 (1916). 
2) Ann. 247, 291 (1888). 
3) Ber. 46, 1484 (1913). 
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abkómmlinge notwendig, um festzustellen, inwieweit und in welcher ^! 
Weise sich diese Verbindungen von der Anhydridformel ableiten ' 
lassen, bzw. zu welchen weiteren Folgerungen damit nicht ohne 
weiteres zu vereinbarende Verbindungen zwingen würden. i 
Zur ersteren Gruppe gehören das Kantharidinimid!) und die 
alkylierten bzw. acylierten Kantharidinimide?) und die Einwirkungs- 
erzeugnisse von aliphatischen Diaminen und Phenylhydrazin. Dem 
Kantharidinimid und seinen Derivaten kommen die Formeln I 


und II zu. 
CH CH CH cH 
Hc] co" HQ 3 cot 
= d Ó | NH 2: d 3 SFR (de 
2 NS YNI A/N 
Uf CH, Uf CH, | 
I. TI. 


CH CH 
H,c7 | NZc0'. NH. CH, E 
KO) 


ls | 
H,C —COO.NH,.CH, 
Nr Son, | 
^s III. 

Das Verhalten des Imids beim Titrieren mit Barytwasser, wo- | 
bei je nach der Temperatur 0,25 (bei Zimmertemperatur) bis’ 0,41 | 
(bei 100° C.) Aequivalente gebunden werden, und das Bestehen | 
einer Kaliumverbindung, während die alkylierten Verbindungen 
neutral reagieren, stehen mit diesen Formeln im besten Einklang. | 

Von den drei Einwirkungsprodukten von Aethylendiamin auf 
Kantharidin?), de Anderlini nach folgenden Gleichungen ent- | 
stehen läßt: 

: L C4H;,0,-C;H;,(NH,, - CiH,0,. C9H4(NH3); | 
IL. C4H,,0,--C;H,(NH3), — C,,H,,0;N,-- H,O | 

HI. 2€,H,0,--C,H,(NH,), 2C, H,,05N -2H,0, * | 

: besitzt das erste (F — 195? C.) die Formel III, das zweite (F — 94 bis | 
95? C.) die Formel IV und das letzte (F — 218—220? C.) die Formel V. 





CH CH 
Ho xo? 
Ó | GSNCH..CH,.NH, 
H,C - 
Nr \cH, 
IV. T 
CH CH HOA C 
N OCS CB, 
xin ZN-CH,-CH,-N-. us 
i e = 
2 A A 2 
"dg SCH, = H NE 


E V. 
!) Anderlini, Gaz. ch. ital. 21, 457 (1891; H. Meyer, 
Mon. f. Ch. 18, 408 (1897); 21, 966 (1900). 
? Anderlini, Ber. 24, 1994; Gaz. ch. ital. 21, 462—470 (1891); 
H. Meyer, Mon. f. Ch. 21, 971 u. 974 (1900). 
3) Anderlini, Gaz. ch. ital. 93, T, 129 ff. (1893). 
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Die zweite Verbindung (Formel IV) muß danach basischen Charakter 
besitzen und gibt in der Tat mit Säuren gut charakterisierte Salze. 
Mit der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Kantharidin 
haben sich Anderlini!) und Spiegel?) zunächst beschäftigt. 
Ihren Arbeiten entstammen drei Verbindungen, denen nach 
Spiegel nachstehende Formeln und Bezeichnungen zukommen: 
1. C,,H5,N,0, Kantharidinsàurepheny]hydrazid, F gegen 100", 

2. C,,H44N,0, Kantharidphenylhydrazonhydrat, F 194°, und 

3. C,,H,4N,0, Kantharidinphenylhydrazon, F — 237— 2389. 
. Der erste Körper ist nach H. Meyer?) als Salz der 
Kantharidinsäure mit Phenylhydrazin aufzufassen. Die Bildungs- 
weise (Stehenlassen der beiden Bestandteile bei gewöhnlicher 
Temperatur) und die leichte Zerlegbarkeit in die Bestandteile so- 
wohl durch Säuren als auch durch Alkalien spricht in der Tat für 
diese Annahme. Da aber Kantharidinsäure eine zweibasische Säure 
ist, müßte das Salz die Formel C,,H,,0;,.2 (CH;NH . NH,), besitzen. 
Für diese Formel berechnen sich 13,0% Stickstoff. Spiegel 
fand allerdings nur 10,5% (gegen 9,2%, die sich für sein Hydrazid 
berechnen). Man geht wohl nicht fehl, wenn man indem Spiegel- 
schen SED das durch Umlósen nicht gereinigt werden kann, 
ein Gemisch von kantharidinsaurem Phenylhydrazin und Kantharidin 
annimmt. Zu denken wáre auch an ein saures Salz. Die Tatsache 
aber, daß von der Kantharidinsäure sonst saure Salze nicht ableitbar 
sind, spricht gegen diese Annahme. . Andererseits tritt in einigen 
Fällen Phenylhydrazin als zweisäurige Base auf. Im übrigen ist 
die Bedeutung dieser Verbindung so gering, daß man füglich über 
sie hinweggehen kann. 

Der zweite Körper wird von H. Meyer als Hydrazid 
der aufgesprengten Laktongruppe aufgefaßt. Nach unseren jetzigen 
Kenntnissen muß man an Stelle der Laktongruppe die ‚Anhydrid‘- 
gruppe setzen. Ihm würde also die Formel VI zukommen. Mit 
der Alkali-Löslichkeit der Verbindung steht das Vorhandensein 
einer Karboxylgruppe im Einklang, und ebenso beweist der leichte 
Uebergang in den dritten Körper, daß dieser durch die Formel VIL 
zum Ausdruck gebracht werden muß. 


CH CH CH cH 
Hc l-LCO.NH.NHO, H0 x~ to? 
H,C 1 COOH PL eor oe Rd 
C: I—G H | —C 
C 7 1C. | 
CH CH, Ur \CH, 
VI. VII. 


. Die von H. Mey er (Mon. 18, 407) für die Zwecke der Konsti- 
tutionsermittelung des Kantharidins, insonderheit für den Nach- 
weis eines alkoholischen Hydroxyls, herangezogene Dibromdiacetyl- 
Verbindung des Körpers von der Formel VI kann danach nur an 
den beiden Stickstoffatomen acetyliert sein. 


4) Ber. 28, 485 (1890). 
2) Ber. 25, 1468, und 25, 2956 (1892). 
3) Mon. f. Ch. 18, 402 (1897). 
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Die Phenylhydrazinderivate sind also in der obigen Reihen- 
folge: 

1. Kantharidinsaures Phenylhydrazin, F. gegen 100°, 

2. Kantharidinphenylhydrazidsàure, F. — 1949, 

3. Kantharidinphenylhydrazid, F. — 237 —238?. 


Während die Konstitution der vorstehend besprochenen Ver- 
bindungen ohne weiteres aus ihrer Bildungsweise und ihren chemi- 
schen Eigenschaften abgeleitet werden kann, trifft dies bei der 
zweiten Gruppe von stickstoffhaltigen Abkömmlingen des 
Kantharidins nicht zu. Zur Ermittelurig ihrer Konstitution waren 
besondere Versuche erforderlich. : - 

Dies gilt bis zu einem gewissen Grade schon für das in der 
ersten Gruppe abgehandelte Kantharidinimid und das zuerst von 
Homolka!) beschriebene Kondensationsprodukt mit Hydro- 
xylamin, das Kantharidoxim 'C,,H,,0,N. Für letzteres ließe sich 
nach Analogie des Imides die Formel VIII und für ihr Hydrat, die 
Kantharidoximsäure, die Formel IX annehmen. 


CH CH CH / CH, 
Hc IV Co H,0 | coón 
c | co OH dd T co.n<H 
HOLT HCS | AEO. N< 
UA `GH; cR OH. OH 
VIII. IX. 


t: è 
Da aber für das sehr ähnlich gebaute Phthalimid und Phthalyl- 
hydroxylamin zwei Formeln in Frage kommen, nämlich außer den 
den obigen Formeln I und VIII entsprechenden die damit tautomeren 


? ,C-NH .., /C- NOH 
C, LZ? und (HC RO 


[vom Imid leiten sich aufer den Alkylphthalimiden auch Isoalkyl- 
phthalimide?) ab; das Phthalylhydroxylamin wurde zuerst von 


Lassar-Cohn?) aus Phthalylchlorid und Hydroxylamin dar- ` 


gestellt und sollte daher die letztere Formel haben], schien es wün- 

schenswert, festzustellen, ob bei den beiden Kantharidinabkömm- 

lingen der Stickstoff, wie angenommen, an der Ringbildung beteiligt 

arg sich als Seitenkette an einem Kohlenstoffatom des Anhydrides 
efindet. 


Ferner hat Anderlini* durch Erhitzen von Kantharidin- 
imid mit Phosphoroxychlorid eine um eine Molekül Wasser ärmere 
Verbindung von der Formel C,,H,,0,N erhalten, der H. Meyer?) 


1) Ber. 19, 1084. 

?) Hoogewerf und v. Der p, Rec. trav. chim. 18, 93 (1894), 
s. u. Meyer-Jacobson II, 1, 586. 

$3) Ann. 205, 295. 

*) Gaz. ch. ital. 98, I, 126. 

*) Mon. f. Ch. 21, 968. 
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die Strukturformel X zugewiesen hat. Von der jetzt anzunehmenden 


cH CH 
HC | eco 





"rk 
RS NH 
3 


X. 


Formel I des Imides läßt sich aber eine anhydrische Verbindung 
überhaupt nicht ableiten. Endlich hat Anderlini!) mit aroma- 
tischen o-Diaminen Kondensationsprodukte unter Austritt von 
2 Molekeln Wasser erhalten,%. B. mit o-Phenylendiamin nach der 
Gleichung: 

C,,H4,0, 4- CGH,(NH5, — 2 H,0 4- C44H4,04N,. 
Konstitutionsformeln sind für derartige Verbindungen noch nicht 
aufgestellt worden. Im nachstehenden soll auf diese Körper näher 
eingegangen werden. 


H,C 


I. Ueber Kantharidinimid. 
Im Kantharidinimid ist sicherlich der Stickstoff ringförmig 
gebunden, so daß ihm die Formel I zukommen muß. Wäre er seiten- 
ständig, käme also dem Imid die Formel XI zu, so müßte durch 


CH cu CH CH 
H,C | «CL C—NH H,CA | SCA CHOOH) 
paT a MEAM 
| 2 X 
CH NCH, Na NCH, 
XI. XII. 

CH CH, H.C CH 
H,C^ | «CZ C(0H; - (HO)C SC T CH, 
bi epum qp. 

ao | IT LAM dn Hs 

HH B a 

XIII. 


Reduktion oder durch Erhitzen mit Sáuren eine Abspaltung vom 
Ammoniak erzielbar sein. Dies ist aber nicht der Fall. Ja, das 
Kantharidinimid ist in dieser Hinsicht sehr viel widerstandsfáhiger 
als das ähnlich gebaute Phthalimid, das durch geeignete Reduktion 
(s. oben) in Phthalid umgewandelt werden kann, während Kanthari- 

inimid allen Versuchen, es in das entsprechende Kantharidid über- 
zuführen, energisch widerstand. Nur die Reduktion mit Natrium 
in siedendem Alkohol führte, wie bereits erwähnt, zu einem Re- 
duktionsprodukte, das nach der Analyse anfänglich für ein Oxy- 
kantharimidin von der Formel XII gehalten wurde. Die Oxydation 
mit ammoniakalischer Silberlösung lehrte jedoch, daß der für ein- 
heitlich gehaltene Körper ein Gemisch zweier Reduktionsprodukte 
war, nämlich des Oxykantharimidins und eines nach der Pinakon- 
bildung entstandenen bimolekularen Körpers von der Formel XIII. 


») Gez. ch. ital. 23, I, 138 u. 139. 


= zen NEE SUSE 
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Beide gingen bei der Oxydation mit ammoniakalischer Silberlösung s 
wieder in das Kantharidinimid über. - 
Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Kantharidin- 
imid habe ich den von Anderlini und H. Meyer (l. c.) be- 
schriebenen Kórper von. der Formel C,,H,,0;N nicht erhalten; 3 
kónnen. Aus der bei làngerem Kochen stark dunkel gefärbten 3 x 
Reaktionsmasse ließ sich stets nur unverändertes Kantharidinimid #7 
in nahezu quantitativer Ausbeute wiedergewinnen. Ein pec y m 
von der angegebenen Zusammensetzung und Eigenschaft wurde. ` 
aber auf einem Umwege erhalten. Wird Kantharidinimid mit”. 
Chlorsulfonsäure in der gleichen Weise behandelt wie Kantharidin * 
zwecks Darstellung von Kantharsáute nach dem Verfahren von. 4 
Anderlini, so entstehen Körper, die den in der 10. Abhand-. .. 


lung beschriebenen und aus Kantharidin erhältlichen durchaus A 








entsprechen: ` 
H CH, E cH. 
Ha RE H> AAE Zo He 6o" DÀ 
«x dr n | get 
FT BIS N ^ 
H Zn NCH, 
7 ea x P3 Bod H OH i 
3 Aetherschwefel- Hydratokanthar- 
Oxonium- Sulfat säure säureimid ^ 
verbindung?) XIV. XV. XVI. AA 
* N 0.80,H H OH H OH $ 
A y Uu ` 
N CH IL CH: OX OH. , 78 
H, co H co Hr co 7 
H [e xi E i H, a 
*> M88, SX OH, "> NCH, SS 
H 0l H C H OH 
Hydrochlorhydrato- Hydrochlorhydrato- Hydratoisokantharol- 
kantharsáureimid- kantharsäureimid säureimid 
ätherschwefelsäure 
XVII. XVIII. XIX. ' 
H KA OH = 
Y X * 
He C0" d ro’ HA~ co" 
m. L4 x LG m. Ld 
CB, UX OH, Hen NCH 
H Cl H O.SO,H 
XX. XXI. XXI. 


Von diesen Körpern wurden im reinen Zustande gewonnen 





und analysiert XIV, XV, XVI und XX. Wahrscheinlich gemacht 7 
sind XVIII und XIX, während XVII nicht gefaßt wurde. Ob % 


1) D. Me. Intosh, Journ. amer. 


©. C. 1905, II, 960. 
diesem Archiv. 


Chem. Soc. 27, 1013 (1905); 
S. auch Abhandlung 10 über das Kantharidin in 
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eine Hydratokantharolsäureätherschwefelsäure von der Formel X XI 
entsteht, konnte nicht sicher ermittelt werden. Es ist jedenfalls 
nicht ausgeschlossen, daß sie vorlag und bei der Verseifung zum Teil 
in Hydratokantharsäureimid (XVI) unter gleichzeitiger Wasser- 
abspaltung überging. Es gelang nämlich, die Aetherschwefelsäure 
sowohl mit Hilfe des Brucin- als auch des Strychninsalzes in ihre 
optischen Antipoden zu spalten. Beim Eindampfen der aktiven 
Säuren mit Salzsäure und Chlorbarium entstand in der Hauptsache 
ein optisch inaktiver Körper, das 1,2 Dimethyl- 3,5 A-dihydrophthal- 
imid (XXII), daneben in geringerer Menge aktive Hydrato-Kanthar- 
sáureimide (XVI). Es findet also sli: leicht Masc MS: 
statt, so daß sehr wohl auch die Aetherschwefelsäure XXI die Ur- 
substanz für XVI und XXII sein kann. 


Die Verbindung XVI ist wesensgleich mit dem von Ander- 
lini und Ghira?) beschriebenen Imid C,,H,;0,N, darstellbar aus 
Kantharsäure durch Erhitzen mit: Ammoniaktlüssigkeit. Sie wird 
aber zweckmäßig nicht als Kantharsäureimid, sondern als Hydrato- 
kantharsäureimid bezeichnet. Ausgehend von den optisch aktiven 
Kantharsäuren wurden die entsprechenden optisch aktiven Imide 
dargestellt, die mit den auf obigem Wege dargestellten identisch 
waren. 

Wurden nun diese Hydratokantharsäureimide mit Phosphor- 
oxychlorid erhitzt, so wurde unter bestimmten Bedingungen das 
von Anderlini?) zuerst dargestellte und von H. Meyer?) 
mit der Konstitutionsformel X bedachte ,,Kantharidinimidanhydrid" 
(Beilstein, Erg. III, 460) gewonnen, und zwar war die Verbindung 
inaktiv, auch wenn von optisch aktivem Material ausgegangen 
wurde. Die neue Verbindung muß also symmetrisch gebaut sein, 
und nach ihrer Darstellung aus Hydratokantharsäureimid kann ihr 
nur die Formel XXII zukommen. Sie ist also ein 1,2 Dimethyl- 
3,5 A-dihydrophthalimid. 

Unter anderen Bedingungen entstand ein dimeres Produkt, 
das sich auch bei weiterer Behandlung mit Phosphoroxychlorid nicht 
in 1,2 Dimethyl- 3,5 A-dihydrophthalimid . verwandeln ließ. Die 
Abspaltung von Wasser ist kaum anders zu erklären als nach 
folgender Gleichung: 


H 
HN co’ 
ya _cH, H, - 
..H ZCO NLN * 
6 >NH 4 2POCl = CH, 4 2iH,PO, 
H co : CH + 6H0 
IS NS H, Z CO 
ZN CH: d SNH 
‘Ha OH =E 
Bee CO 


- XXIII. 


1) Gaz. chim. ital. 21 hs 56 (1891). 
?) Gaz. chim. ital. 23 (1), 127 (1893). 
3) Monatsh. f. Ch. 21, 969 (1901). 
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Trotz scheinbar symmetrischem Bau der Molekel ist die Ver- 
bindung optisch aktiv, wenn vom aktiven Hydratokantharsäure- 
imid ausgegangen wird, da die mit } bezeichneten asymmetrischen 
Kohlenstoffatome eine andere optische Funktion haben als die mit d 
bezeichneten. 


U. Ueber Kantharidinoxim. 


Dem Kantharidinoxim kommt die Formel VIII zu. Es ist - 
also ein völliges Gegenstück des Kantharidinimids. Auch in ihm 
ist der Stickstoff außerordentlich fest gebunden, wenn auch Ho- 
molka‘) durch Erhitzen mit Salzsäure auf 150° die Aufspaltung 
in Kantharidin und Hydroxylaminchlorhydrat bewirken inu 
Die Erwartung, daß es sich durch Reduktion nach Ladenburg 
in das auch aus dem Imid darstellbare Oxykantharimidin würde 
umwandeln lassen, fand keine Bestätigung. Es wurden in der 
Hauptsache nur zwei Wasserstoffatome angelagett. Die durch 
stark reduzierende Wirkung ausgezeichnete Verbindung ging unter 
dem Einfluß von ammoniakalischer Silberlösung wieder in Kantha- 
ridinoxim über, wáhrend zwei Aequivalente Silber zur Abscheidun 
kamen. Dem Reduktionsprodukte kann daher nur die Formel XXI 

H H : 
Hay NZcHioR) 
a | EE 
N NER, 
XXIV. 


zukommen. Als Nebenprodukt wurde etwas Kantharidinimid er- 
halten. Das zum Vergleich ebenfalls nach Laden bur g reduzierte 
Phthaloxim verlor bei der Reduktion seinen Stickstoff und ging 
dabei in ein Gemisch von hydrierten Phthalsäuren über. Die Sauer- 
stoffbrücke scheint also für die Haftfestigkeit des Stickstoffs von 
Bedeutung zu sein. 





HI. o-Phenylendiaminderivat. 

Für die von Anderlini?) dargestellten Kondensations- 
produkte des Kantharidins mit aromatischen Orthodiaminen, die | 
sich z. B. nach der Gleichung C,,H1.0, + GH,(NH3,), = CH 1s0:N; 
+ 2H,O bilden, ist eine, Ta o n bisher nicht auf- 
gestellt worden. Der nächstliegende Gedanke war, daß die beiden 
Amidogruppen mit zwei gleichartigen Sauerstoffatomen in Reaktion 
getreten würen, also z. 


H cH H -CH ; 
B, 1 6-0 HN œ Hm eeN 
gj ELECTI ear LEN 
md NCH, x : : NCH; 


4) Ber. 19, 1085 (1886). 
5) Gaz. chim, ital, 28 (1), 137 (1808). 
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Ein Körper von diesem Bau hätte durch Erhitzen mit Salz- 
säure wieder in die Ausgangsprodukte zurückverwandelt werden 
müssen. Dies war aber nicht der Fall. Vielmehr entstand stets 
nur das Chlorhydrat einer um ein Molekül Wasser reicheren Base, 
das aber sehr leicht unter Abspaltung von Säure und Wasser das 
ursprüngliche Kondensationsprodukt zurückgab. Die beiden Stick- 
stoffatome müssen also verschiedenartig gebunden sein. Das eine, 
das beim Kochen mit Chlorwasserstoffsäure nicht aus seiner Ver- 
bindung gelöst wird, erinnert an die Beständigkeit des Imids 
und „Oxims“, während das andere, leicht lösbare in der Tat, wie 
oben” ED R wurde, verknüpft sein mufj. (XXV): 


H ESTA CH; /N —4 
Hd ue "de ÖO+H IS % H, "TY D E 
| c 


o | So HIN 
i x lg 
EE m Le 
NE s sap. 
XXV. 


Das Chlorhydrat der Hydratoverbindung besäße dann die 
Formel XXVI. 


Cl 
<S 
sA 
> 
= 
uj. d Sun CO 
H CH, 
XXVI. 


Schon durch Wasser wird dieses Salz leicht in Salzsäure 
und die freie Base gespalten, welch letztere sofort unter Wasser- 
austritt in XXV zurückverwandelt wird. 

Die Darstellung des Kondensationsproduktes erfolgt durch 
Erhitzen der Komponenten im molaren Verhältnis in Eisessig. 
Letzterer ist nicht ohne Einwirkung auf das Orthophenylendiamin. 
Unter Abspaltung von einer Molekel Ammoniak treten zwei 
Molekeln zu Orthodiamidodiphenylamin zusammen, wie ausdrück- 
lich festgestellt wurde. Dieses Orthodiamidodiphen lamin scheint 
unter gleichzeitiger Acetylierung der beiden Amidogruppen eine 
REN ORDER NOIR C4,H4,04N; zu bilden. 


2 CH,NH(CH,CO) 
N | Koran 


H4 a 
AXE 


Der für Kohlenstoff gefundene Wert bleibt allerdings in der 
einzigen Analyse, die ausgeführt werden konnte, um 1, kr hinter 
dem berechneten zurück, so daß die Formel mit allem Vorbehalt 


1) Vgl. A. Bistraycki wnd Walther Schmutz, 
Ann. 415, 1 (1918). 
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gegeben wird. Der Stickstoffgehalt weist jedenfalls auf eine Ver- 
bindung mit drei Stickstoffatomen hin. 

Mit dieser Abhandlung finden meine Untersuchungen über 
das Kantharidin ihren Abschluß. Alle wichtigen Fragen sind 
geklärt. Und wenn es auch wünschenswert wäre, noch der einen 
oder anderen nachzugehen, zwingt doch der unerschwingliche Preis 
des Kantharidins, darauf zu verzichten. Vorliegende Untersuchung 
wurde im Jahre 1917/18 im Breslauer Institut ausgeführt. 
Fräulein Dr. Hamburger bin ich für ihre unermüdliche Hilfe 
bei der Herstellung der Präparate und ihrer Analyse zu bestem 
Danke verpflichtet. 


Versuchsteil. 


/ 


Darstellung von Kantharidid nach dem Reduktionsverfahren von 
Sabatier. 


Der Katalysator wurde nach Sabatier dargestellt. Würfel 
aus metallischem Nickel wurden in Salpetersäure gelöst. Sorgfältig 
ausgekochter Bimsstein wurde mit der konzentrierten Nickelnitrat- 
lósung getránkt und nach dem Eintrocknen geglüht. Die Reduktion 
zu metallischem Nickel erfolgte in der für den eigentlichen Versuch 
bestimmten Apparatur: Ein Verbrennungsrohr von etwa 80 cm 
Lànge wurde in seinem mittleren Teil in 50 cm langer Schicht mit 
dem Nickeloxyd-Bimsstein beschickt und in diesem Teil mit einem 
aus Asbestpappe hergestellten Ofen umkleidet. Die Erhitzung er- 
folgte durch Reihenbrenner. Bei einer Temperatur von 260—275? 
wurde im Wasserstoffstrome reduziert; nach beendeter Reduktion 
wurde im Wasserstoffstrome erkalten gelassen. Nunmehr wurde 
in dem der Wasserstoffquelle zugekehrten Teile des Rohres ein 
3lasschiffchen mit 1 g Kantharidin eingeführt; das aus dem Ofen 
am  entgegengesetzten Teile herausragende Ende wurde mit 
fließendem Wasser gekühlt. Die eigentliche Reduktion wurde bei 
230° durchgeführt. Das Kantharidin wurde unter fortwährendem 
Ueberleiten von gereinigtem Wasserstoff auf etwa 200—210° er- 
hitzt. Nach zehn Stunden war die Reduktion beendet. Das Re- 
duktionsprodukt hatte sich in dem gekühlten Ende als eine krystal- 
linische Masse abgeschieden. 

Zur Trennung des Kantharidids von unverändert gebliebenem 
Kantharidin wurde das Reaktionsprodukt mit Aether übergossen 
und zwölf Stunden damit stehen gelassen. Von geringen Mengen 
ungelösten Kantharidins wurde abgegossen. Nach dem Abdestillieren 
des Aethers wurde der Rückstand in Wasser gelöst, mit Barium- 
hydroxyd alkalisiert und darauf mit Aether ausperforiert. Das 
durch den Aether aufgenommene Kantharidid schmolz nach dem 
Umlósen aus Wasser bei 129—130°. Die Ausbeute war nahezu 
quantitativ. ` 

Es wurde versucht, ob Kantharidid in der gleichen leichten 
Weise wie Kantharidin mit Ammoniak reagiere. Nach dreistündigem 
Erhitzen mit konzentrierter Ammoniakflüssigkeit auf dem Wasser- 
bade wurde nur unverändertes Kantharidid wiedergewonnen. 
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Darstellung von Kantharidinimid und seine Reduktion. 

Der Uebergang von Kantharidin in Kantharidinimid unter 
dem Einfluß von Ammoniak erfolgt außerordentlich leicht, so leicht, 
daß ich es nicht für ausgeschlossen halte, der beim Schimmeln von 
Kanthariden beobachtete Rückgang in der Wirksamkeit könnte auf 
eine Bildung von amidiertem Kantharidin zurückzuführen sein. 

10 g Kantharidin wurden mit etwas alkoholischem Ammoniak 
fein zerrieben und mit 250 g wässerigem Ammoniak von 25%, eine 
halbe Stunde am Rückflußkühler gekocht. Die klare Lösung wurde 
vom Ammoniaküberschuß befreit und mit etwas Tierkohle ent- 
färbt. Beim Erkalten schied sich das Imid in weißen Nadeln vom 
Schmelzpunkte 200—201° in fast quantitativer Ausbeute ab. 

5 g des Imids wurden in 100 g absolutem Alkohol gelöst, zum 
Sieden erhitzt und mit 12 g metallischem Natrium in Stücken von 
etwa l g in ziemlich rascher Folge versetzt und bis zur Lösung des 
Natriums weiter erhitzt (etwa eine Stunde), wobei über die Hälfte 
des Alkohols wegsiedete, so daß von Zeit zu Zeit noch kleine Mengen 
Alkohol zugegeben werden mußten. Die auf dem Wasserbade 
dickflüssige Masse wurde mit Wasser verdünnt, von Alkohol befreit 
und mit Salzsäure bis zur schwach kongosauren Reaktion versetzt. 
Da keine Abscheidung eintrat, mußte eine Veränderung mit dem 
Imid eingetreten sein. Zur Gewinnung des Reduktionsproduktes 
wurde die saure Lösung im K em p f schen Perforator mit Aether 
innerhalb 16 Stunden erschöpft. Der nach dem Verdunsten des 
Aethers verbleibende Rückstand (etwa 5 g) wurde aus Wasser, 
worin das Reaktionsprodukt sehr leicht mit annähernd neutraler 
Reaktion löslich ist, umgelöst und dabei in feinen kurzen Nadeln 
erhalten. Das Reduktionsprodukt schmolz nicht ganz scharf bei 
etwa 164—166° trübe und wurde bei 170° unter Aufschäumen 
klar. Nach dem Verhalten beim Schmelzen war es nicht ganz ein- 
heitlich. In Aether ist der neue Körper schwer löslich. Unverändertes 
Imid kann daher nicht durch Wascher mit Aether entfernt werden. 

In der Annahme, daß das dem Phthalimidin entsprechende 
Kantharimidin vorläge, wurde zur Ueberführung in Kantharidid 
l g in 10 g Wasser gelöst, mit 5 g Salzsäure (d = 1,12) angesäuert 
und mit knapp 1 Nateittanttfit in konzentrierter Lósung versetzt. 
Die zuerst grüne Lösung färbte sich sehr bald gelb. Füllung einer 
Nitrosoverbindung trat nicht ein. Es wurde daher mit Aether 
ausgeschüttelt, in dem das Reaktionsprodukt leicht löslich war. 
Beim Verdunsten des mit geglühtem Natriumsulfat getrockneten 
Aethers verblieb ein Sirup. Beim Erwärmen auf dem Wasserbade 
(zur Entfernung der letzten Aetherreste) trat anscheinend Zersetzung 
ein; denn es entwickelten sich braune Dämpfe; auch löste sich die 
Substanz nicht mehr ganz in Wasser auf. Immer noch in der An- 
nahme, daß Kantharimidin vorläge, wurde nun zur Ueberführung 
in Kantharidid mit zehnprozentiger Natronlauge übergossen. Dabei 
färbte sich die Lösung tief braun und wurde beim Erwärmen gelb. 
Eine Stickstoffentwicklung wurde nicht beobachtet. Anscheinend 
hatten sieh Nitrokörper gebildet. ' Gefaßt wurde als Reaktions- 
produkt lediglich etwas Kantharidinimid, das nur durch einen 
Oxydationsprozeß entstanden sein konnte. Damit war bewiesen. 


Arch. d. Pharm. COLX. Bds. 3. Heft. 14 
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daß das Sauerstoffatom der Karbonylgruppe im Reduktionsprodukt 
noch enthalten sein mußte, also wohl ein Oxykantharimidin!) ent- 
standen wáre: C,H,,0,N (M..G. — 197,2). _ 

Die Analyse lieferte mit dieser Formel gut übereinstimmende 
Werte: : 

1. 0,1127 g gaben 0,2508 g CO, und 0,0782 g H,O. 

2. 0,1737 g gaben 11,3 ccm Stickstoff bei 239? und 754 mm 
Barometerstand. 


Gefunden: Berechnet für 

d. 2: Š C49H4504N : C; 4H ,:04N;: 
C 60,7 — 60,85 61.2 
Ho. AR Voce 7,66 7,2 
N — 7,8 7,12 1,2 


Das Verhalten gegen ammoniakalische Silberlösung lehrte je- 
doch, daß eine Maskana von wenig Oxyimidin und einem 
Kórper von der Formel C,,H,,0,N, (s. Formel XIII) vorlag, den 
man vielleicht als Dioxy-Dikantharimidin bezeichnen 
kónnte. 


Oxydation.des Reduktionsproduktes. 

Wird das Reduktionsprodukt mit ammoniakalischer Silber- 
lösung erhitzt, so tritt eine Abscheidung von metallischem Silber. 
ein und es läßt sich quantitativ Kantharidinimid gewinnen. Kam 
dem Reaktionsprodukt die Formel XII zu, so mußten nach der 
Gleichung C,,H;,04N -- Ag,O — C4,H,,0;N + H,O -+- 2 Ag auf ein 
Molekel zwei Atome Silber zur Abscheidung gelangen, während 
die Doppelformel Cj;H5,0,N, -- Ag,O — 2 C4,H4,05N 4- HO 4-2 Ag 
nur halb so viel Silber liefern durfte. Da ein Vorversuch gelehrt 
hatte, daß durch Erhitzen am Rückflußkühler selbst nach vielen 
Tagen die Oxydation noch nicht beendet war, wurde im Druckrohr 
gearbeitet. Durch einen blinden Versuch überzeugten wir uns, 
daß unter den. gewählten Bedingungen ammoniakalische Silber- 
lösung eine wesentliche Reduktion nicht erfuhr. 3 

0,2411 g Oxyverbindung wurden mit 0,3402 g Silbersulfat 
(= 0,2355 g Sılber) in verdünntem Ammoniak gelöst und 8 Stunden 
auf 110° erhitzt. In dem von ausgeschiedenem Silber befreiten Filtrat 
wurde der Silberüberschuß nach dem Ansäuern mit Salpetersäure mit 
1/o-N.-Rhodanlösung zurücktitriert. Vorgelegt waren 0,2355 g Silber, 
zurücktitriert wurden 0,0648, so daß also 0,1706 g Silber durch Re- 
duktion abgeschieden worden waren. Für 1 At. Silber berechnen sich 
0,132 g und für 2 At. = 0,264 g. Der gefundene Wert entspricht 
1,3 At. Silber. Danach müßte der vorliegende Körper zu einem Drittel 
aus C,,H,,04N und zu zwei Dritteln aus C44H,,0$,N, bestanden haben. 


Der silberfreien Lösung ließ sich quantitativ reines Kantha- 
ridinimid entziehen. ; 


Reinigung des Reduktionsproduktes. 
Das Reduktionsprodukt wurde mit Benzol übergossen und 
einige Stunden sich selbst überlassen. Etwa 40% gingen dabei 
in Lösung. Der beim Verdunsten des Benzols verbleibende Rück- 


1 Vgl Arnold Reifert, Ber. 46, 1485 (1913). 
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stand konnte nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Erst 
bei längerem Stehen über Phosphorpentoxyd und Schwefelsäure 
wurde die Substanz fest und pulverisierbar. Doch war sie sehr 
hygroskopisch, so daß der Soie rankt nicht scharf bestimmt 
werden konnte. Die Oxydation mit ammoniakalischer Silberlósung 
verlief nicht glatt: 


0.3585 & wurden mit 0,7709 g Silbersulfat in verdünntem 
Ammoniak gelóst und 8 Stunden auf 110° im Druckrohr erhitzt. Das 
Filtrat von ausgeschiedenem Silber ließ sich nicht titrieren, da beim 
Ansäuerm Rotfärbung eintrat. Der Silberüberschuß wurde daher ge- 
wieltsanalytisch als Chlorsilber bestimmt (0,5093 g AgCl, die 0,5540 g 
Ag,SO, entsprechen). Es waren also 0,2169 g Silberswlfat zu 0,1501 g 
Silber reduziert, während für 1 At. 0,1974 berechnet sind. Trotzdem 
wurden der silberfreien Lösung 0,28 g reines Kautharidinimid entzogen. 

. . Der in Benzol ungelóste Teil wurde in Aceton, worin er sich 
spielend löste, aufgelöst und bis zur schwachen Trübung mit Benzol 
versetzt. Darauf wurde bis zur Klärung gelinde erwärmt und langsam 
verdunsten gelassen. Es schieden sich lange, seidige, zu Drusen 
vereinigte Nadeln aus, die bei 170—172? unter Aufschàumen 


schmolzen. 


0,1992 g verloren im luftverdünnten Raum über Phosphor- 
pentoxyd 0,0037 g. 

0,1955 g getrocknete Substanz wurden mit 0,4110 g Silber- 
sulfat in 25 ccm verdünntem Ammoniak 8 Stunden in der Bombe er- 
hitzt. Der, Silberüberschuß wurde mit !/,o-N.-Rhodanlösung gemessen. 
Vorgelegt waren 0,2844 g Silber, zurücktitriert wurden 0,1710 g Silber, 
so daß also 0,1134 g Ag verbraucht worden sind. Für C,,H,4,N,O0, be- 
rechnen sich 0,1078 g Silber. 

Es lag also die reine bimolekulare (Pinakon-)*) Verbindung 
vor. Als Oxydationsprodukt würde wieder quantitativ reines Kan- 
tharidinimid gewonnen. 

Die monomolekulare Verbindung haben wir nicht im reinen 
Zustande in den Hànden gehabt. Ihre Existenz ist nur nach dem 
im vorigen Abschnitte mitgeteilten Befunde wahrscheinlich gemacht. 

Ein Versuch, die beiden Körper durch die Benzoylverbindungen 
zu trennen, führte nicht zum Ziel, da eine Benzoylierung (nach 
Schotten-Baumann) nicht erreichbar war. Es wurde 
unverändertes Ausgangsmaterial zurückgewonnen. 


Versuche zur Abspaltung von Wasser aus dem Reduktionsprodukte. 


Die Tatsache, daß das Reduktionsprodukt des Kantharidinimids 
beim Erhitzen auf seinem Schmelzpunkte „aufstieg“, d.h. also 
unter Dampfentwickelung eine Zersetzung erlitt, führte zur Prüfung, 
ob eine Abspaltung von Wasser einträte, die nach der Formel XI 
theoretisch sehr wohl möglich wäre. Zu dem Zwecke wurden 0,6020 g 
Substanz in einem U-Rohr auf 170—185° erhitzt und das ent- 


*) Anmerkung. In der Annahme, daß die pinakonartige 
Verbindung bei der Oxydation besondere Verhältnisse zeigen möchte, 
wurde in der gleichen Weise Pinakon mit ammoniakalischer Silber- 
lösung behandelt. Die Ausscheidung an metallischem Silber betrug 
jedoch hier noch nicht einmal ganz 10% der Theorie. a 

14* 


r 
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weichende Wasser in einem gewogenen Chlorcaleiumrohr aufge- 
fangen. Dieses nahm jedoch viel mehr (nach 5 Stunden 0,1407 g) 
an Gewicht zu, als sich für die Abspaltung von einer Molekel Wasser 
berechnet, ohne daß dabei Gewichtskonstanz eingetreten wäre. 
Das ‚„Zersetzungsprodukt‘‘ ist selbst ziemlich stark flüchtig, wie 
sich auch durch Bildung-eines Sublimates an den kälteren Teilen 
des U-Rohres zeigte. Abkühlung des aus dem Bade herausragenden 
Rohrschenkels führte zu keinem besseren Resultate. 

Der nicht sublimierte Anteil bildete nach dem Erkalten eine 
glasige Masse, die in Alkohol gelöst und mit Tierkohle entfärbt 
wurde. Nach Zusatz von Wasser wurde eingeengt und so ein in 
Wasser schwerer und ein darin leichter löslicher Anteil gewonnen. 
Der erstere war nur in geringer Menge entstanden, besaß keinen 
scharfen Schmelzpunkt und wurde nicht weiter untersucht. Der 
in Wasser leicht lösliche Anteil wurde erst beim völligen Verdunsten 
des Lösungsmittels fest erhalten. Auch aus organischen Lösungs- 
mitteln krystallisierte er nicht. Bei 100° begann er zu sintern, bei 
140° schäumte er auf, schmolz aber erst klar bei 215—220?. Eine 
einfache Wasserabspaltung scheint nicht vorzuliegen; denn er 
zeigte mit dem auf andere Weise erhaltenen Anhydrid keine Aehn- 
lichkeit. Zu einem ähnlichen Resultate führte das Erhitzen mit 
wasserfreier Ameisensäure. Erst die Behandlung mit 
Phenylisocyanat führte zum Ziele. 

Bei gewöhnlicher Temperatur fand allerdings auch hier noch 
keine Einwirkung statt. Es wurde lediglich reines Dioxy-Dikan- 
tharidin erhalten, das noch einmal auf seine reduzierende 
Wirkung gegen ammoniakalische Silberlösung und seine Zusammen- 
setzung untersucht wurde. Schmp. 170— 172°. 


0,2056 g schieden 0,1196 g Ag ab gegen 0,1131 g der Theorie. 
0,2682 g verloren im luftverdünnten Rarım über Phosphor- 
pentoxyd 0,0131 g H,O. ; 
0,2164 g verloren im luftverdünnten Raum über Phosphor- 
pentoxyd 0,0100 g H,O. 
0,1634 g wasserfreie Substanz lieferten nach Fritsch 0,3674 g 
CO, und 8,2 cem !/4,-N.-NH;. 
Gefunden: Berechnet für 
k:, 32 8 C;,4H340,N. -- H40 
H,0 49 47 — 4,39 
C er Ol. le] c E 
N zou. 7,15, wasserfrei 


Beim Erhitzen hingegen fand die Abspaltung von einer Molekel 
H,O ganz glatt statt: 2,3g der Verbindung wurden mit 1,4 g 
Phenylisocyanat unter Abschluß gegen Luftfeuchtigkeit erst einige 
Tage stehen gelassen und dann im Sandbade kurze Zeit bis zum 
Eintritt des Schmelzens erhitzt. Zur Entfernung überschüssigen 
Isocyanats wurde mit Benzol gewaschen. Ungelöst blieben 3,1 g, 
die mit Wasser ausgelaugt wurden, wobei Diphenylharnstoff in 
der Hauptsache ungelöst blieb (0,8 g). Die wässerige Lösung hinter- 
ließ beim Verdunsten einen nicht krystallisierbaren Rückstand, 
der durch wiederholtes Lösen in wenig Wasser oder Alkohol von 
noch beigemengtem Diphenylharnstoff befreit wurde. Wie in Wasser 
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ist der neue Körper auch in allen organischen Lösungsmitteln mit 
Ausnahme von Benzin leicht löslich. Aber auch durch Lösen in 
Aceton und Zusatz von Benzin bis zur Trübung konnte der neue 
Körper nur als glasige Masse erhalten werden. Die wässerige Lösung 
reagierte schwach sauer. Der Schmelzpunkt. ist unscharf: Bei 
117—120° entsteht eine durchsichtige Schmelze; bei 170—172? 
schäumt die Substanz auf. Ammoniakalische Silberlösung wird 
schon bei schwachem Erwärmen reduziert. 


0,1605 g gaben 0,3774 g CO,. 
0,1429 g gaben 0,3345 g CO, und 7,59 cem !/,,-N.-NH;. 


Gefunden: Berechnet für 
k 2. CuHsO;N;: 
C 64,1 63,8 64,17 
N = 7,4 7,49 


Es ist also eine anhydrische Verbindung entstanden; doch 
muß die Natur des Anhydrids ungeklürt bleiben. Katalytischer 
Wasserstoff nach Paal-Shita war ohne Einfluß auf. das An- 
hydrid. 


Kantharidinimid und Phosphoroxychlorid. 


Wie bereits im theoretischen Teile erwähnt wurde, haben 
Anderlini (l.c) und Hans Meyer (l.c.) durch Erhitzen 
von Kantharidinimid mit Phosphoroxychlorid eine um eine Molekel 
Wasser àrmere Verbindung C,,H,,0,N erhalten. Wir haben unter 
genaue Innehaltung ihrer Vorschrift den Versuch nachgearbeitet, 

aben aber wohl eine Verfärbung der Lösung feststellen können, 

im übrigen aber nur unverändertes Ausgangsmaterial in nahezu 
berechneter Ausbeute wiedererhalten. Eine Erklärung für diesen 
Widerspruch konnte darin erblickt werden, daß reines Phosphor- 
oxychlorid zwar ohne Einfluß ist, daß aber eine Verunreinigung 
sauren Charakters auf die Sauerstoffbrücke des Kantharidinimids 
in ähnlicher Weise eingewirkt habe wie Bromwasserstoff, Jod- 
wasserstoff, Chlorsulfonsäure es auf Kantharidin tun, daß also 
zunächst ein Hydratokantharsäureimid (XVI) entstanden wäre, 
aus dem Phosphoroxychlorid eine Molekel Wasser abzuspalten 
vermöchte, wobei eine Verbindung von der Formel XXII ent- 
stehen würde. - 

Dieser Erwágung folgend, haben wir dem Phosphoroxychlorid 
etwas Metaphosphorsäure zugesetzt, in der Erwartung, daß hierbei 
ein der Chlorsulfonsäure entsprechendes Derivat der Phosphorsäure 
intermediär entstehen und wie Chlorsulfonsäure auf Kantharidinimid 
wirken würde. Der Erfolg blieb jedoch dem Versuche versagt. 
Wiederum wurde nur unverändertes Ausgangsmaterial in fast 
berechneter Menge zurückgewonnen. Es bleibt daher kaum eine 
andere Annahme übrig, als daß in dem von Anderlini und 
auch von H. Meyer angewandten Phosphoroxychlorid eine 
andere Verunreinigung von der Chlorsulfonsäure entsprechender 
Wirkung enthalten gewesen ist; denn Chlorsulfonsäure übt die 
erwartete Wirkung aus. 
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Einwirkung von Chlorsulfonsáure auf Kantharidinimid. 


Zunächst wurde ein Versuch durchgeführt, bei dem auf die 
Isolierung der im theoretischen Teile beschriebenen primären Ein- 
wirkungsprodukte verzichtet wurde, weil erst einmal festgestellt 
werden sollte, ob der eingeschlagene Weg zum Ziele führen würde. 

10g Kantharidinimid wurden allmählich unter Kochsalz- 
Eiskühlung in 100 g Chlorsulfonsäure eingetragen. Es trat sehr bald 
Lösung ein. Nach vierstündiger Einwirkung wurde auf Eis gegossen. 
Nach dem Schmelzen des Eises wurde die Flüssigkeit acht Stunden 
lang gekocht. Beim Erkalten schieden sich kleine Mengen von ` 
Krystallen aus, die bei 134° schmolzen und wahrscheinlich bereits 
aus dem unreinen ,,Anhydrid" von Anderlini und H. Meyer 
bestanden. Die saure Lósung wurde sodann mit Aether im 
Kempf'schen Perforator ausgezogen. Das von Aether befreite 
Perforat wurde mit Wasser aufgenommen. Diese wässerige Lösung 
enthielt noch etwas Schwefelsäure, die kaum mechanisch mit über- 
gerissen sein konnte. Wahrscheinlicher war, daß die zunächst 
entstehenden ‚Sulfat-Verbindungen“ noch nicht völlig bei acht- 
stündigem Kochen verseift worden waren. Die Lösung wurde 
daher nochmals einige Tage gekocht und dann von neuem mit Aether 
perforiert. Die Ausbeute an Perforat betrug annähernd 10 g, von 
denen aber nur 4,5 g krystallinisch erhalten wurden, während der 
Rest sirupös blieb. 

Der krystallinische Anteil war ein Gemisch, das sich 
durch Behandlung mit Aether in einen leicht löslichen Anteil und 
einen darin schwer löslichen trennen ließ. Der leichtlösliche Teil 
(2 g) schmolz bei 136? und nach wiederholtem Umlósen aus siedendem 
Wasser (Lóslichkeit etwa 1: 30) wurde der Schmp. 139? erzielt. 
Es lag also das „Anhydrid“ von Anderlini und H. Meyer 
vor, wie auch die Analyse bestätigte: 

1. 0,1124 g gaben 0,2772 g CO, und 0,0678 g H,O. 

2. 0,1383 g lieferten 9,8 cem Stickstoff bei 169/746 mm. 

3. 0,1454 g gaben 0,3608 g CO, und 8,3 cem 1/10- N.-NH3 
(Fritsch) 


Gefunden: Berechnet für 
L 2. 3. C,,H,,0,N: 
C 6753 — 67,7 67,8 
H 68 — — 6,25 
N — 81 8,0 7,91 


Der Schmelzpunkt liegt zwar um 2° höher, als für das ‚‚An- 
hydrid“ von Anderlini und H. Meyer angegeben wurde; 
doch kann an der Identität nicht gut gezweifelt werden. - Wie 
H. Meyer angibt, ist die Verbindung gegen Sodapermanganat 
sehr unbeständig. Die Verbindung ist als 12 Dimethyl-35A&- 
Dihydrophthalimid aufzufassen. 

er von Aether nicht aufgenommene krystallinische Anteil 
(2,5 g) wurde wiederholt aus siedendem Wasser, worin er leicht 
löslich war, umgelöst. Von ungelösten Beimengungen des obigen 
Körpers wurde jeweils abfiltriert. Der Schmelzpunkt stieg hierbei 
von 176° auf 180° und schließlich auf 188—189?. Die Substanz 
war einheitlich; denn als 2g mit Hilfe von 10 cem !/,4- N.-Kalilauge 
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und 20 ccm Wasser gelöst und mit Aether ausgeschüttelt wurden, 
besaß der in Aether lösliche Anteil denselben Schmelzpunkt wie 
der von der Lauge zurückgehaltene Anteil, nämlich 189,5°. 

Diese als Hydratokantharsäureimid aufzufassende Verbindung 
(Formel XVI) krystallisiert je nach den Verhältnissen in Drusen 
oder sechsseitigen Tafeln und ist wasserfrei. Charakteristisch -ist 
die Erstarrungsart des geschmolzenen Körpers. Läßt man von der 
Schmelztemperatur allmählich erkalten, so tritt die erste Erstarrung 
bei 176° (bis 172°) zu einer opaken Masse ein; bei 164° (bis 160°) 
‚wird die Masse wieder völlig klar; bei 140° (bis 135°) beginnt die 
Krystallisation; von 120° an werden die entstandenen Krystalle 
undurchsichtig, und bei 113°—110° wird plötzlich alles fest. Die 
angegebenen Temperaturen variieren bei einem und demselben 
Präparat, auch wenn die Abkühlung nach Möglichkeit stets in 
derselben Weise bewirkt wird. i 

In Alkohol ist die Verbindung ebenfalls sehr leicht löslich. 
Gegen Sodapermanganat ist sie unbeständig, aber erheblich be- 
ständiger als das 1,2 Dimethyl-3,5 A - Dihydrophthalimid (kurz 
„Dihydrophthalimid‘ bezeichnet), was dem Grade des 
Ungesättigtseins durchaus entspricht*). 


Analysen: ' 
0,1206 g Substanz gaben 0,2720 g CO, und 0,0739 g H,O. 
0,1630 g Substanz gaben 10,9 cem Stickstoff bei 17° und 751 mm, 
0,1562 g Substanz gaben 10,0 cem Stickstoff bei 19° und 747 mm. 


Gefunden: Berechnet für 

l. 2. 3. C,,H43054N: € 
C 615 — — 61,54 
H 69 — — 6,72 
N — 76 73 7,18 


Der sirupöse Anteil (5,5 g) wurde selbst nach Monaten 
nicht krystallinisch. Durch Behandeln mit Aether gingen 2,5 g 
leicht in Lösung. Die wässerige Lösung dieses Anteils reagierte 
stark sauer. Die Aetherlösung wurde daher mit Natriumbikarbonat- 
lösung ausgeschüttelt. Im Aether verblieben 1,5 g eines nicht 
krystallisierbaren Körpers, während die Natriumbikarbonatlösung 
1g Kantharsäure (Schmp. 273°) aufgenommen hatte. Aus 
dem in Aether schwerer löslichen Anteil wurden durch Ausziehen 
mit absolutem Alkohol 0,5 g Hydratokantharsäureimid gewonnen. 
Aus dem Rest konnte durch Ausschütteln der Lösung in viel Aether 
mit Natriumbikarbonat noch 1 g Kantharsäure vom Schmp. 273° 
erhalten werden: Der Rest blieb sirupös. Beachtenswert ist die 


* Anmerkung.  Nachstehender Parallelversuch ist lehr- 
reich: Je 0,1 g Dihydrophthalimid (I) Hydratokantharsáureimid (II), 
Kantharsáure (IIT) und Kantharidinimid (IV) wurden in 10 cem Wasser 
elóst und mit 2 ccm Sodapermanganat (0,1 g KMnO, und 0,1 g 
a4CO, zu 100 cem gelóst) versetzt. I und III wurden sofort entfürbt, 
II gab erst nach 10 Minuten Braunfärbung, IV war ohne Einfluß. Be- 
merkenswert ist der Unterschied zwischen II und III, bei denen wegen 
des Vorhandenseins einer Doppelbindung gleiches Verhalten zu er- 
T gewesen wäre. Die sonstige Konstitution ist also nicht ohne 
influß. 
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Bildung der Kantharsäure aus dem sonst sehr be- 
ständigen Imid. 

‘der Annahme, daß in dem sirupösen Anteil Polymere 
des Hydratokantharsáureimids vorlàgen, wurde versucht, durch 
Kochen mit Phosphoroxychlorid eine Wasserabspaltung und viel- 
leicht gleichzeitig Depolymerisation herbeizuführen. Die Hoffnung, 
hierbei ‚Dihydrophthalimid‘ zu erhalten, wie es bei Hydratokanthar- 
säureimid tatsächlich der Fall ist, ging nicht in Erfüllung. Es trat 
zwar beim Kochen, wie dort, Rotfärbung ein. Es ließen sich aber 
(bei 2,5 g Ausgangsmaterial) nur 2,2 g sirupförmige Körper erhalten, 
die chlor- und phosphorhaltig waren. 


Einwirkung von Chlorsulfonsäure auf Kantharidinimid. 
Gewinnung der Zwischenprodukte. 

Das wie vorstehend erhaltene Einwirkungsprodukt aus 10 
Kantharidinimid und 100 g Chlorsulfonsäure wurde nach 12 Stunden 
auf 1 kg Eis (aus destilliertem Wasser) tropfenweise aufgegossen. 
Im Schmelzwasser fiel ein voluminöser Niederschlag aus, der sich 
aber beim Schmelzen des Eises wieder völlig löste. 


A. Aetherlósung. 

; a) Sulfat. 

Die Lósung wurde dreimal mit Aether ausgeschüttelt. Die 
mit Natriumsulfat getrocknete Aetherlösung hinterließ 2,5 g eines 
mit wenigen Krystallen durchsetzten Sirups. Die Trennung geschah 
mit Aether, welcher 0,5 g Krystalle ungelöst ließ. Nach dem Um- 
lösen aus Aceton schmolzen sie bei 175—176° unter Schwarzfärbung 
(also ähnlich wie Kantharidinsulfat) und Aufschäumen. Sie bildeten 
gut ausgebildete, dicke, vierseitige Prismen, die sich beim# Auf- 
bewahren ebenso wie Kantharidinsulfat bräunten. 


0,2495 g Substanz gaben mit Salzsäure und Chlorbarium wieder« 
‘holt eingedampft 0,2142 g BaSO,. 
Gefunden: Berechnet für C,,H,40,NS (Formel XIV) 
S 1L8 11,66 
Daß in der Tat die dm Kantharidinsulfat ent- 
sprechende Imidverbindung vorlag, bewies die Unter- 
suchung des entschwefelten Rückstandes. Beim Ausperforieren mit 
Aether wurden 0,15 g (ber. 0,177 g) erhalten, die beim langsamen 
Krystallisieren aus Wasser Krystalle lieferten, die in etwas Sirup 
eingebettet waren. Der Schmelzpunkt der gereinigten Krystalle 
lag bei 188—189?. Sie bestanden also aus Hydratokantharsäure- 
imid. Der sirupöse Anteil war gegen Soda-Permanganat recht be- 
ständig. Möglicherweise lag in ihm das Imid der Hydrato-Iso- 
kantharolsäure (Formel XIX) vor. Zu einer Untersuchung reichte 
das Material nicht aus. : 


b Chlorhaltige Verbindungen. 


Der ätherleichtlösliche Anteil der Aetherausschüttelung (2 g) 
verblieb zunächst sirupförmig. Auf Zusatz von Aceton wurden 0,4 g 
krystallinisch. Die Substanz war chlor- und sulfathaltig, aber nicht 
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einheitlich. Durch Behandeln mit wenig Aether blieb das ‚Sulfat‘ 
ungelöst, während eine stark chlorhaltige Substanz in Lösung ging. 
Nach nochmaligem Umlösen aus Aceton wurden Krystalle vom 
Schmp. 176—177° erhalten, die mit Sulfat einen Mischschmelz- 
punkt bei 165° gaben. Da die Verbindung stark chlorhaltig und gegen 
Sodapermanganat sehr unbeständig war, kann es sich wohl nur 
um eine Verbindung von der Formel XX handeln. 


Durch Behandeln mit Benzol wurden aus dem sirupósen An- 
teil noch 0,2 g krystallinisch erhalten. Dieser Körper war stark 
chlorhaltig, aber frei von Sulfat. Gegen Sodapermanganat war er 
ziemlich beständig. Er schmolz bei 210°. Möglicherweise liegt hier 
das Imid der Hydratohydrochlorkantharsäure (XVIII) vor. 

Der Rest des Sirups, der sich in Benzol leicht löste, gab keine 
krystallisierbaren Körper mehr. Gegen Sodapermanganat war er 
ir unbeständig. Nach dem Trocknen zur Gewichtskonstanz wurde 
er analysiert: 


0,7656 g gaben 0,2987 g AgCl und 0,1392 g BaSO, (= 2,5% 9). 

Der Gehalt an Schwefel weist darauf hin, daß ein Gemisch eines 
ehlorhaltigen Körpers mit „Sulfat“ vorliegt. Da dieses 11,66% Schwefel 
enthält, berechnet sich der Gehalt an Sulfat auf 21,4%. Die oben an- 
gewandten 0,7656 g Substanz entsprechen daher 0,6018 g Chlor- 
verbindung. Aus dem gefundenen Chlorsilber ergibt sich dann ein 
Gehalt von 12,395, wáhrend für C,,H,,04NCI 15,32 und für C,,H,,0,NCI 
15,58% zu fordern sind. 


Eine Entscheidung, welcher Kórper vorliegt, kann nicht ge- 
troffen werden, wenn auch die Unbeständigkeit gegen Sodaper- 
manganat mehr für einen Körper der zweiten Art spricht (Isomeres 
von XX). 


B. Die durch Ausschütteln mit Aether von ätherlöslichen Körpern 
befreite saure Lösung. 


Die Salz- und Schwefelsäure enthaltende Lösung wurde mit 
überschüssigem Silbersulfat (etwa 125 g) von Chlorionen und durch 
Schwefelwasserstoff von gelöstem Silber befreit. Durch Zusatz von 
Bariumkarbonat im Ueberschuß wurde die vorhandene Schwefel- 
säure entfernt und die organischen Säuren in Bariumsalze ver- 
wandelt. Deren Lösung wurde im luftverdünnten Raum auf ein 
kandliches Volumen eingeengt und dann mit Normal-Schwefelsäure 

enau zerlegt (etwa 36 ccm). Die Lösung der auf diese Weise im 

eien Zustande erhaltenen Säure wurde zur Entfernung ätherlöslicher 
Bestandteile drei Tage mit Aether perforiert, der nur 0,15 g sirupöser 
Säuren aufnahm. Die Lösung der Säuren wurde auf 500 ccm auf- 
gefüllt. 

Bei den in analoger Weise aus Kantharidin erhaltenen Aether- 
schwefelsäuren hatte sich das Brucin als vortreffliches Mittel zur 
Trennung und Charakterisierung dieser Säuren bewährt. Deswegen 
wurde auch in dem vorliegenden Falle das Brucin herangezogen. 


50 ccm der Lösung wurden mit einer etwa Y,-N.-Brucin- 
lösung in verdünntem Alkohol neutralisiert. Der Verbrauch ent- 
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sprach 1,5 g Brucin. Beim Eindunsten der Lösung verblieb nur 
ein glasiger Rückstand, der durch absoluten Alkohol in krystallisierte 
Form übergeführt werden konnte. Es wurden vier Krystallisationen 
erzielt von 0,45 g, 0,85 g, 0,47 g und 0,70 g, insgesamt also rund 
2,5 g, was etwa der zu erwartenden Menge entsprach. Alle Salze 
enthielten esterartig gebundene Schwefelsäure; näher untersucht 
wurden das erste, zweite und vierte Salz. 


Das zur Gewichtskonstanz getrocknete erste Salz lieferte 
aus 0,4233 g 0.2584 g. d. i. 61,0% Brucin. 

Für C,,H,40,NS.C,,H,,0,N, berechnen sich 58,9% Brucin und 
für C,4,H,,0, NS. C4 H3,N,O, 57,3594. 

Das Ergebnis der Brucinbestimmung erlaubt keine Ent- 
scheidung zwischen beiden Formeln, da außer der SO,H-Gruppe 
auch die NH-Gruppe sauren Charakter besitzt und etwas Brucin 
bindet. Da die Säure recht energisch Sodapermanganat reduzierte, 
verdient jedoch die erstere Formel (vgl. Formel XV) den Vorzug. 


Vom zweiten Salz lieferten 0,7942 g, der getrockneten 
Substanz 0,4746 g Brucin = 59,4%. Die abfallende ammoniakalische 
Lösung wurde nach Entfernung des Ammoniaküberschusses zu 15 cem 
aufgefüllt. Sie enthielt 0,3245 g Aetherschwefelsäure. [a] = —5,8°. 
Das aus dem Ammonsalz durch Eindampfen mit Barıumhydroxyd 
erhaltene Bariumsalz war arnorph. Es enthielt 22,8% Barium, 
während sieh für Cj,,H,,0;NSB,., 19,04 und für C,,H,,0,NSBay,,s 
20,0495 Barium berechnen. 

Der zu hohe Befund ist wiederum auf den sauren Charakter 
der Imidgruppe zurückzuführen. Die verseifte Lósung war inaktiv. 
Durch Ausperforieren wurden 0,05 g Dihydrophthalimid gewonnen. 

Das vierte Salz lieferte eine rechtsdrehende Säure: 
[x]o — 4-4,6?. 4 2 

Die Ergebnisse mit ‘den Brucinsalzen waren unbefriedigend. 
Nach einem günstig verlaufenen Vorversuch wurde der Rest 
- (= 450 ccm) der Lösung der Aetherschwefelsäure in Strych- 
ninsalz verwandelt. Zur Neutralisation waren 10,2 g Strychnin 
erforderlich. Es entstanden zwei in ihrer Löslichkeit und Krystalli- 
sationsfähigkeit verschiedene Salze. ` 

Die erste Krystallisation betrug 6,5 g. Sie wurde 
zur Entfernung des zweiten Salzes mehrmals aus Wasser umgelóst 
und dann analysiert. Gut ausgebildete; warzenfórmige Drusen. 


1. 1,211 g verloren teils über Schwefelsäure, teils bei 100° 
0,0372 g H,O. - 
2. 1,329 g verloren teils über Schwefelsäure, teils bei 100° 
0,0377 g H,O. 
3. 1,0952 g getrockneter Substanz ‘gaben 0,6184 g Strychnin, 
Gefunden: 
l. š 
H,O 36:28 = 
Strychnin — — 56,5 
Berechnet für: 
C,H10;N8 : C;,H50;N; C,,H4,0,NS e C,,H5404N; 
H,O 2,79 2,87 


Strychnin 53,2 54,86 
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Eine Entscheidung zwischen beiden Formeln erlaubt auch die 
Zusammensetzung dieses Salzes nieht. Wiederum ist der Mehr- 
befund an Base auf die sauren Eigenschaften der Imidgruppe zu- 
rückzuführen. 

Die von Strychnin befreite ammoniakalische Lösung, die 
0,4768 g Säure enthielt, wurde nach Entfernung des überschüssigen 
Ammoniaks auf 15 ccm eingeengt. [x]p = + 29,9°. 

Durch etwa achtstündiges Kochen mit Salzsäure unter Zu- 
satz von Chlorbarium und wiederholtes Eindampfen mit Salzsäure 
zur Trockne wurde die Aetherschwefelsäure verseift und dann mit 
‚Aether ausperforiert. Das Perforat (0,3 g) bestand hauptsächlich 
aus „Dihydrophthalimid“. 0,25 g waren in Aether leicht löslich 
und wurden aus Wasser umgelöst: Lange Nadeln des ,,Dihydrophthal- 
imids', die bei 142° schmolzen. Der Schmelzpunkt lag zwar etwas 
höher, als sonst beobachtet wurde. Da aber der Mischschmelzpunkt 
mit einem Präparat vom Schmelzpunkt 139% bei 139—140° lag, | 
konnte an der Identität nicht gezweifelt werden. Der Körper war 
optisch inaktiv. 

0,1454 g lieferten 8,3 cem !/,,- N.- Ammoniak, 

Gefunden: Bercehnet für C,,H4,0,N: 
N 30 91 

Der in Aether ungelöst gebliebene Anteil (0,05 g) krystallisierte 
nicht. Er war optisch aktiv. > 

Wenngleich die Bildung von ,,Dihydrophthalimid^ für die 
Aetherschwefelsäure die Formel XV wahrscheinlich macht, schließt 
sie doch auch die Formel XXI nicht ganz aus, da bei dem wieder- 
holten Abdampfen mit Chlorwasserstoffsäure Wasser ausgetreten 
sein kann. Die aktive Verbindung müßte durch einfache Verseifung, 
das ‚Dihydrophthalimid“ durch Olefinspaltung entstanden sein. 

Die Mutterlaugen vom ersten Strychninsalz gaben beim Ein- 
dunsten keine Krystallisation mehr, sondern nur etwa 12 g einer 
zähen, amorphen Salzmasse. Beim Uebergießen mit kaltem Älkohol 
von 94% blieben 2,1 g ungelöst als amorphe Masse. Diese 
ließ noch etwas vom ersten Strychninsalz gewinnen. Die Haupt- 
menge aber blieb amorph. Sie bestand aus unvollkommen ge- 
spaltener l-Aetherschwefelsäure ([x]p = — 10°) und gab bei der 
Verseifung mit Salzsäure und Bariumchlorid inaktives „Dihydro- 
phthalimid‘“ und schwach rechtsdrehendes Hydratokantharsáureimid 
vom Schmelzpunkt 185°. 

Der in kaltem Alkohol leicht lösliche Anteil (zweites 
Strycehninsalz) verblieb beim Verdunsten des Lósungsmittels 
wieder amorph. Auf vorsichtigen Zusatz von Wasser wurde jedoch 
ein Teil krystallinisch, und es konnte durch weiteren vorsichtigen 
Zusatz der amorphe Anteil in Lösung gebracht werden, während 
1,62 g in Form feiner Nädelchen ungelöst blieben. Mit wenig Wasser 
umgelöst, wobei etwas schwer lösliche Anteile ungelöst blieben. 

0,6841 g verloren über Schwefelsäure und bei 100? 0,0335 g H,O. 

0,6506 g des BD Ma gaben 0,3558 g Strychnin. 

iefunden: 


3 4,9 
Strychnin 54,7 wasserfrei 
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x Berechnet für: j 
CioHusO7N8.CaHnOsN: + 2 H,O C,,H,40,N8.C4,H,,0,N, -- 2 H,O 
5,4: 5,5 


5,43 


Strychnin 53,2 wasserfrei 54.86 wasserfrei 
Die Ammonsalzlsöung der Aetherschwefelsáure, die 0,205 g 
Säure enthalten mußte, zeigte [«x]p = — 25,4°. Die Säure war 


also wohl noch nicht ganz optisch rein, da bei der d-Sáure 
[x]p — 4- 29,9? gefunden worden war. 

Nach der üblichen Verseifung wurden 0,1 g optisch inaktives 
„Dihydrophthalimid“ vom Schmelzpunkt 139° und ein aktives 
Material von [x]p — — 28,1 bis 31,5° (Hydratokantharsäureimid ?) 
erhalten. 

Die Mutterlaugen des zweiten Strychninsalzes enthielten noch 
etwa 8 g nicht krystallisierbares Salz (= 3,6 g Säure). Nach der 
Entfernung des Strychnins mit Ammoniak wurde auf 30 ccm ein- 
geengt. Die Lösung drehte nach rechts. Nach der Verseifung usw. 
wurde 1 g krystallinisch erhalten und als ein Gemisch von etwa 
0,5 g ,,Dihydrophthalimid " vom Schmp. 142? und 0,3 g Hydrato- 
kantharsáureimid (schwach rechts drehend) vom Schmp. 188? er- 
kannt. Der sirupös gebliebene Anteil war inaktiv und gab nach 
dem Aufstreichen auf Ton bei der Behandlung mit Aether wenig 
feste Substanz vom Schmp. 215°. 


Hydratokantharsäureimid. 

Das Hydratokantharsäureimid ist zuerst von Anderlini 
und Ghira durch Erhitzen von Kantharsäure mit 5 bis 6 Teilen 
alkoholischem Ammoniak auf 150° dargestellt worden. Schmp. 187°. 
An der Identität mit dem bei der Einwirkung von Chlorsulfonsäure 
auf Kantharidinimid erhaltenen Körper vom Schmp. 185—188° ist 
demnach kaum zu zweifeln. Es lag uns jedoch daran, die Ver- 
hältnisse kennen zu lernen und die Methode auf optisch aktive 
Kantharsäure anzuwenden. 

1,5 g d-Kantharsäure von [«]n = — 75°, die also zu 5/, aus 
d-Kantharsäure und !/, aus r-Kantharsäure bestand, wurden mit 
15 cem alkoholischem Ammoniak von 9% NH, eine Stunde in 
der Bombe auf 150° erhitzt. Beim Einengen der Lösung wurden 
vier Fraktionen gewonnen: 0,25 + 0,62 + 0,2 + 0,35 = 1,42 g. 

Keine dieser Fraktionen war einheitlich, wie aus dem un- 
scharfen Schmelzpunkt ersichtlich war; alle enthielten noch un- 
veränderte Kantharsäure. Die Trennung wurde durch Ausschütteln 
der Aetherlösung mit einer Natriumbikarbonatlösung bewerkstelligt, 
die fast ausschließlich dem Aether die Kantharsäure entzog, während 
das Imid im Aether gelöst blieb. Das Imid wurde dann aus Wasser 
umgelóst und drehte bei der 1. Fraktion [«]p — -- 66,29, bei der 
2. Fraktion = + 56° und bei der vereinigten 3. und 4. Fraktion = 
58,39. Der Schmelzpunkt lag in jedem Falle bei 178°. Beim Ab- 
kühlen wurde die Substanz bei 176—174° opak, darauf bei 168° 
wieder vollkommen klar; allmählich Anschießen einer kleinen 
Druse; dann bei 130°, auch 122° und 118°, erstarrte die Masse 
auf einmal ruckartig völlig krystallinisch. Bei Wiederholung ist 
mit kleinen AD WBICU dE immer dasselbe Bild zu verzeichnen. 








a. 
s 
c 
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In die vereinigten Natriumbikarbonatausschüttelungen waren 
insgesamt 0,35 g d-Kantharsäure von [x]p = — 75° hineingegangen. 

Das spezifische Drehungsvermógen [«]o des optisch reinen 
Imids berechnet sich danach um !/, hóher, also auf rund 72?. 

Die Umsetzung mit Ammoniak war in dem vorbeschriebenen 
Falle nicht vollständig. Es war zu erwarten, daß die Ausbeute 
besser werden würde, wenn der Laktonring der Laktonsäure vorher 
aufgespalten würde, wie dies bei dem Acetylhydratokantharsäure- 
anhydrid der Fall ist). Das Säureanhydrid würde, so durfte man 
annehmen, glatter mit Ammoniak reagieren, wenn auch wohl ein 
Teil der Acetylgruppe der Verseifung anheimfallen mochte. Das 
Ergebnis bestätigte die Erwartung durchaus: Als Hauptprodukt 
wurde Acetylhydratokantharsäureimid gewonnen; daneben etwas 
Hydratokantharsäureimid und wenig Kantharsäure, indem die 
durch Verseifung entstehende Kantharsäure etwa in dem Verhältnis 
des vorigen Versuchs imidiert bzw. unverändert blieb. Die Re- 
aktionstemperatur durfte aus dem angegebenen Grunde etwas 
niedriger gewählt werden. 


Imidierung des r-Acetylhydratokantharsäureanhydrids. 


3,5 g r-Acetylhydratokantharsäureanhydrid wurden mit 20 ccm 
alkoholischem Ammoniak von 9% ^H, eine Stunde in der Bombe 
auf 100° erhitzt. Beim Einengen der klaren Lösung schieden sich 
zuerst 2,8 g als dicke Prismen vom Schmp. 192° aus. In den Mutter- 
laugen verblieben noch 0,4 g. . 

Die Krystallisation wurde aus Wasser umgelöst 
und lieferte dabei farnkrautartig angeordnete Krystalle vom Schmelz- 
punkt 193—194? und dem Erstarrungspunkte 175°. Aus Alkohol 
entstanden dreiseitige Prismen von demselben Schmelzpunkte. 
Gegen Sodapermanganat verhielt sich die Substanz wie Hydrato- 
kantharsäureimid. Die Substanz ist wasserfrei, verliert aber beim 
Trocknen bei 100° an Gewicht infolge Verflüchtigung. 


1. 0,1208 g gaben 0,2667 g CO, und 0,0641 g H,O. 
2. 0,1581 g gaben 8,6 ccm Stickstoff bei 17°/766 mm. 
3. 0,1147 g gaben 0,2536 g CO, und 0,0639 g H,O. 
4. 0,1549 g gaben 8,1 cem Stickstoff bei 159/743 mm. 


Gefunden: Berechnet für: 
l. Du. Be 4. C,4H4,04N 
C 60,2 — 60,3 — 60,76 
H 59 — 5,2. — 6,38 
N — 6,2 — 6,0 5,91 


Es lag also Acetylhydratokantharsäureimid vor. 

Zur Feststellung der sauren Natur (wegen der Imidgruppe) 
wurden 0,1084 mit !/,,-N.-Kalilauge titriert. Bei Zimmertemperatur 
wurden 1,0 ccm und bei 100° 1,25 ccm neutralisiert. Für ein Wasser- 
stoffion berechnen sich 4,6 cem. Der ermittelte Wert entspricht 
also 0,218 bzw. 0,272 Wasserstoffionen, Werte, die den von 
H. Meyer (M. f. Chem. 21, 970) für Kantharidinimid ermittelten 


1) Dieses Archiv 255, 282 (1917). 
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entsprechen. Die Molekulargewichtsbestimmung führte zu 251 
gegen 237,1 der Theorie. 


0,3372 g in 24,6 g Chloroform gelöst gaben eine Siedepunkts- 
erhóhung von 0,29. 

Die Mutterlaugen der ersten Krystallisation gaben 
0,4 g glänzender Krystalle, die keinen scharfen Schmelzpunkt be- 
saßen. Durch Ausschütteln der Lösung in Aether mit Natrium- 
bikarbonat ließ sich keine Trennung erzielen.. Zur Verseifung darin 
noch enthaltener Acetylverbindung wurde daher das Gemisch 
mit 5%iger Schwefelsäure verkocht. Es wurden so 0,3 g reines 
Hydratokantharsäureimid vom Schmelzpunkt 183° gewonnen. 

DieEndlaugen (0,3 g Trockenrückstand) wurden in wenig 
Wasser gelöst, mit Calciumkarbonat neutralisiert und dann mit 
Aether ausgeschüttelt. Dieser nahm 0,15 g Hydratokantharsäureimid 
vom Schmelzpunkt 188° auf, während aus der wässerigen Lösung 
0,15 g Kantharsäure vom Schmelzpunkt 273? gewonnen wurden. 

Das aus reinem Acetylhydratokantharsäureimid durch Ver- 
seifung mit 5%iger Schwefelsäure dargestellte Hydratokanthar- 
säureimid schmolz bei 188° und zeigte beim Erstarren die früher 
beschriebenen charakteristischen Erscheinungen. 


Wiederholung des Versuchs 
mit 1-Acetylhydratokantharsätireanhydrid. 


Die Ausdehnung des Versuches auf optisch aktives Acetyl- 
hydratokantharsäureanhydrid war wichtig, weil bei Ueberführung 
in das „Dihydrophthalimid‘ dieses wegen des symmetrischen Baue& 
als inaktiver Körper erhalten werden mußte, wenn die angenommene 
Konstitutionsformel zutraf. ; 

3 g l-Acetylhydratokantharsáureanhydrid*) von [x]o — — 959?, 
das also etwa 5% Razemkörper enthielt, wurden, wie vorstehend 
angegeben ist, auf Imid verarbeitet. Auch hier wurde in der Haupt- 
sache l-Acetylhydratokantharsáureimid erhalten; ferner ein Ge- 
misch dieser Verbindung mit 1-Hydratokantharsäureimid, das durch 
Verseifen mit verdünnter Schwefelsäure von 5%, in reines l-Hydrato- 
kantharsäureimid übergeführt wurde, und endlich: ein Gemisch 
des letzteren mit l-Kantharsáure, deren Trennung wieder durch 
Ausschütteln der ätherischen Lösung mit Natriumbikarbonatlösung 
bewirkt wurde. 

l-Acetylhydratokantharsäureimid schmolz 
bei 224—225? und erstarrte bei 185° plötzlich. [«]p = — 75° 
(0,1 g zu 15 ccm in Alkohol gelöst). , Wasserfrei. 


*) Anmerkung. Bei dem r-Acetylhydratokantharsüure- 
anhydrid hatte ich eine eigentümliche Dimorphie beobachtet (dieses 
Archiv 255, 281 [1917]. Durch Druck wurde der Uebergang der bei 
70—71° schmelzenden Modifikation in die bei 76—78° schmeizende 
angeregt. Wir haben jetzt gefunden, daß auch die aktiven Formen 
dimorph sind. Die aus Lösung in Krystallen vom Schmelzpunkt 88— 89° 
erhältiichen Verbindungen, glashelle Krystalle, werden beim Auf-,„ 
bewahren allmählich undurchsichtig und schmelzen dann bei 98— 99°. 
Nach dem Erstarren liegt der Schmelzpunkt wieder bei 88— 89°, 





Po 


u 





am Rückflu 


J. Gadamer: Kantharidid. 223 


1. 0,2030 g gaben 0,4523 g CO, und 8,6 cem hoN. -NH;,. 
2. 0,1517 g gaben 0,3396 g CO, und 6,2 ccm Y/,o-N.-NH;. 
Gefunden Berechnet für: 
l. 2. C,,H,,04N 
C 608 61,1 60,76 
N 5,9 5,7 5,9 


0,3639 g veranlaßten, in 23,44 g Chloroform gelöst, eine Siede- 


‚punktserl.ölung von 0,2°. M.-G. = 284,1 gegen 237,1 der Theorie. 


Die Aziditàt enisprach der r- Verbindung. 0,0904 g neutrali- 
sierten bei Zimmerternperatur 0,85 cem und bei 100° 1,00 cem !/jo-N-- 
Kalilauge, d. h. also 0,223 bzw. 0,262 Wasser stoffionen. 


Das 1-Hydratokantharsäureimid schmolz bei 
177—178,5°, also etwas tiefer als die Razemverbindung, zeigte aber 
im übrigen beim Erstarren ein ganz analoges, charakteristisches 
Verhalten: Bei 176,5° opak erstarrend, bei 168° wieder völlig klar, 
dann allmähliche Krystallisation und bei 120? ruckartiges Er- 
starren in der ganzen Masse. [x]o — — 75? (0,2g zu 15 cem Alkohol 
gelöst). Wasserfrei. 


JA. 0,1452 g lieferten 0,3287 g CO, und 7,45 cem 1/io-N. NH, 
2. 0,1839 g lieferten 0,4098 g CO, und 9,3 cem ?/,,- N.-NH;. 


Gefunden: Ber echnet: 
l. 2. 
CQ. 0017 60,8 61,54 
N 72 7,1 7,18 


Die Azidität entsprach 0,145 Wasserstoffionen bei Zimmer- 
temperatur und 0,274 bei 100° (0,2280 g neutralisierten 1,7 bzw. 
3,2 cem !/,,-N.-KOH). 

‘Die wiedergewonnene 1-Kantharsäure, die übrigens 
zum Teil einer Zersetzung des Imids seine Entstehung verdankt, 
schmolz bei 273° und besaß [«] = + 87,5°, hatte also im Drehungs- 
vermögen keine Veränderung erfahren. Die für die Imide gefundenen 
optischen Werte sind also bis auf 5% ( vom Ausgangsmaterial stam- 


"'mend) zuverlässig. 


Ueberführung des l-Acetylhydratokantharsáureimids 
in Hydratokantharsáureimid. 

Der Versuch wurde quantitativ durchgeführt. 
0,395 g wurden mit 20 ccm 14-N.-Schwefelsäure 9 Stunden 
Bühler gekocht und dann mit Wasserdampf abgeblasen. 
Das Destillat neutralisierte 7,5 ccm !/,,-N.-Kalilauge. Nach weiterem 
7stündi NE bzw. 6stündigen Kochen wurden noch 6,3 und 2,4 ccm 
alilauge vom Destillat neutralisiert. Nunmehr war die 


Verdun beendet. Der Gesamtverbrauch (16,2 ccm) entsprach 


24,2%, Essigsäure gegen 24,9%, der Theorie. 


^ Umwandlung des r-Hydratokantharsäureimids 
in „Dihydrophthalimid“. 
0,9 g des r-Hydratokantharsàureimids wurden vor Feuchtigkeit 


geschützt 2 Stunden lang mit 9 g Phosphoroxychlorid am Rückfluß- 


ühler erhitzt. Nach 10 Minuten trat Lósung ein und begann die 
Entwickelung von Chlorwasserstoff. Allmählich trat Verfärbung 
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in Rosa ein. Nach dem Erkalten wurde der Phosphoroxychlorid- 
überschuß durch einen Luftstrom verdunstet. Beim Verdünnen 
mit Wasser schied sich bereits ein Körper krystallinisch ab. Ohne 
darauf Rücksicht zu nehmen, wurde mit Aether ausgeschüttelt, 
der 0,3 g aufnahm. Durch Ausperforieren mit Aether wurden noch 
0,55 g erhalten. Davon konnten durch Umlósen aus Wasser 0,65 g 
vom Bohmélenanict 138° erhalten werden, während der Rest ólig blieb. 

„Dihydrophthalimid‘“ war also mit etwa S0%, der Theorie 
entstanden. 

Ganz anders war das Bild, als nur 10 Minuten am Rückfluß- 
kühler erhitzt wurde. 0,8 g mit 8 g Phosphoroxychlorid behandelt 

aben 0,6 g mit Aether ausperforierten Körper. Ein Teil des Per- 
orates war in Wasser schwer löslich. 0,3 g schieden sich aus der 
erkaltenden Lösung in Wasser aus. Dieser Körper schmolz bei 
182? und erstarrte wieder bei 179°, allmählich krystallinisch werdend, 
ohne die besonders charakteristischen Umwandlungspunkte des 
Ausgangsmaterials zu besitzen. Aus Chloroform rhombische Tafeln. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung deutete auf eine Verbindung 
mit doppelt so hohem Molekulargewicht, als sich für das ,,Dihydro- 
phthalimid' berechnet. 

0,2604 g in 25,38 g Chloroform gelóst ergaben eine Siedepunkts- 
erhóhung von 0,12%. M.-G. = 313 gegen 356 «der Theorie für eine 
bimolekulare Verbindung. : 

In der Annahme, daß der vorliegende Körper ein Zwischen- 
produkt sein möchte, das bei weiterem Erhitzen mit Phosphor- 
oxychlorid ‚Dihydrophthalimid‘“ liefern würde, wurde die Substanz 
noch einmal 2 Stunden mit Phosphoroxychlorid gekocht. Es wurde 
jedoch lediglich das Ausgangsmaterial wiedergewonnen. 

Aus dem in Wasser leichter löslichen Anteil des Perforates, 
der zunächst sirupös war und Chlor und Phosphor enthielt, konnten 
mit Aether 0,12 g „Dihydrophthalimid‘“ herausgelöst werden. 


Wiederholung des Versuchs mit 1-Hydratokantharsäureimid. 
Das Ergebnis dieses Versuches, bei dem 0,4 g l.Hydrato- 
kantharsäureimid von [&]p = — 75° mit 6 g Phosphoroxychlorid 
15 Stunde erhitzt wurden, war im wesentlichen das im zweiten Falle 
des vorigen Abschnittes wiedergegebene. Die Lósung nahm eine 
gelbe, dann rote bis rotbraune Farbe an. Die Chlorwasserstoff- 
entwicklung war nach 20 Minuten beendet. 
An bimolekularem Körper wurden 0,16 g gewonnen. Er 
schmolz bei 179° und erstarrte bei 175°. 
0,14 g zu:15 ccm in Alkohol gelöst drehien die Ebene des 
larisierten Lichtstrahls im 2-dm-Rohr + 2,1°; [@]p = + 112,5°. 
s ist sehr bemerkenswert, daß hier wieder die Rechtsdrehung 
auftritt, die der ursprünglichen 1-Kantharsäure eigen ist und bei 
dem Hydratokantharsáureanhydrid und Imid in Linksdrehung 
umgewandelt ist. Die Verbindung ist wasserfrci. 


0,1125 g gaben 0,2783 g CO, und 6,5 ccm ?/,,- N.-NH;. 
Gefunden Berechnet für C,4H,,0,N,: 
C 67,5 67.39 


N 81 7,9 
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Aus den Mutterlaugen wurde inaktives  ,Dihydro- 
phthalimid mit dem Schmelzpunkt 136° porota: Die letzten 
Mutterlaugen enthielten wieder Chlor und Phosphor. 


Kantharidoxim (Formel VIII). 


10 g Kantharidin wurden mit 100 ccm Alkohol angerührt 
und allmählich zu dem Gemisch von 8,5 g Hydroxylaminsulfat 
und 19,5 g Bariumhydroxyd in 100 ccm Wasser hinzugefügt. Nach 
18stündigem Erwärmen auf dem schwachsiedenden Wasserbade 
wurde vom Bariumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wurde etwas ein-: 
geengt und mit Schwefelsäure angesäuert, wobei ein Gemisch von 
Bariumsulfat und .,Oxim* ausfiel. Durch Ausschütteln mit Aether 
wurden der Mischung 7 g Oxim entzogen, das aus Wasser unter Zu- 
satz von etwas. Tierkohle wiederholt umgelöst wurde. Trotzdem 
behielt es einen schwach gelblichen Schein. Das Oxim schmolz 
bei 166? unter vorhergehender Sinterung (bei 1009) und enthielt 
Krystallwasser. Die gut ausgebildeten Krystalle verwittern bereits 
an der Luft sehr leicht, so daß eine genaue Krystallwasserbestimmung 
schwer auszuführen ist. 

0,2684 g verloren bei sechsstündigem Stehen über Schwefelsäure 
0,0265 g und gaben dann selbst bei. 100° nichts mehr ab. Bei 120. 
fand eine stete Gewichtsabnahme statt, die wohl nur auf Flüchtigkeit 
des Oxims selbst zurückgeführt werden kann. 

Gefunden: Berechnet für: C,,H440,N -- 1 HO 11!5H,0 2H;O 
H,O 9,9% 7,86 11,34 14,56 

Der gefundene Wert liegt dem für 115 H,O berechneten am 
nächsten. 

Die getrocknete Substanz schmolz. bei 170°. 

Das Oxim ist. gegen Sodapermanganat und ammoniakalische 
Silberlösung ziemlich beständig. Mit Eisenchlorid gaben selbst 
Spuren des Oxims eine braunrote Färbung. 


Reduktion des Kantharidoxims. 

5 g Oxim wurden nach Ladenburg in etwa 300 ccm 
absolutem Alkohol gelöst und in der Siedehitze mit 25 g Natrium 
in ziemlich rascher Folge versetzt. Nach etwa 11, Stunden war 
das Natrium verbraucht. Nach dem Verdünnen mit Wasser wurde 
mit Schwefelsäure angesäuert und die Hauptmenge des Natrium- 


sulfats durch starkes Abkühlen krystallinisch abgeschieden. Von 


= 


der abgetrennten Lösung wurde der Alkohol durch Destillation ent- 
fernt. Die saure Lösung wurde sodann drei Tage lang mit Aether 
ausperforiert. Dieser nahm 4,5 g auf, die aus verdünntem Alkohol 
umgelöst wurden. Es hinterblieb ein von sirupösen Anteilen durch- 
setzter, fester Rückstand. Beim Behandeln mit Aether blieben 
3,8 g ungelöst und fest zurück (A). 0,7 g hinterließ der Aether beim 
Verdunsten als eine kaum krystallisierende, viskose Masse (B). 

. Der in Aether nicht gelöste Anteil war 
nicht einheitlich, denn er schmolz zwischen 180 und 242°. Zu seiner 
Reinigung wurde aus Wasser umgelöst und jede entstehende Krystalli- 
sation sofort durch Absaugen von den Mutterlaugen getrennt. 
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Nach nochmaliger Wiederholung der Prozedur war die Substanz 
rein. Bei 185? begann sie zu sintern; bei 195° schäumte sie auf; 
bei 205? entstand eine trübe Schmelze, die unter Braunfárbung 
erst bei 262? klar wurde. Die neue Substanz ist in den üblichen, 
organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Aus Methylalkohol 
wird sie bei vorsichtigem Einengen krystallinisch erhalten. Gegen 
Kaliumpermanganat und ammoniakalische Silberlösung ist die 
Verbindung sehr unbeständig. Letztere wird schon bei schwachem 
Erwärmen sofort reduziert. ^ Verdünnte Eisenchloridlösung wird 
durch Spuren dunkelrotviolett gefärbt. Die’ wässerige Lösung 
reagiert neutral. Die Verbindung enthält kein Krystallwasser. 


l. 0,1155 g Substanz gaben 0,2373 g CO, und 0,0737 g H,O. 
2. 0,1207 g Substanz gaben 9,1 ccm Stickstoff bei 199/755 mm. 
3. 0,1207 g Substanz gaben 0,2496 g CO, und.0,0755 g H;O. 
Gefunden: Berechnet für: 
l. j 3. C,,H,,04N 

C 561 — 56,4 56,34 

H 71 — 7,0 7,1 

N — 6,6 — 6,58 
Die Verbindung ist also ein Dihydro-Kantharidoxim (Formel 

XXIV). 


Das Verhalten gegen ammoniakalische Silberlösung bestätigte 
die angenommene Formel. 

0,7063 g wurden mit 2,0213 g Silbersulfat durch Ammoniak in 
Lösung gebracht und zehn Tage an einem warmen Orte stehen gelassen. 
Die Ausscheidung war danach nahezu vollständig. Das ausgeschiedene 
Silber wurde im Allihn’schen Rohr gesammelt. Es betrug 0,7045 g, 
während nach der Gleichung C,,H4,04N -4- Ag,O — 2 Ag -- C4,H4304N 
0,7154 g berechnet sind. In der Tat trat im Filtrat bei weiterem Er- 
wärmen noch eine geringe Abscheidung ein, die dem fehlenden Betrage 
entsprach. 


Nach beendeter Oxydation wurde angesäuert und einen Tag 
mit Aether ausperforiert. Es wurden 0,65 g Kantharidoxim vom 
Schmelzpunkt 166° wiedergewonnen. 

Die bei der Reduktion entstandenen 
Nebenprodukte konnten auf keine Weise krystallinisch 
erhalten werden; sie blieben eine zähe, durchsichtige Masse. Um 
festzustellen, in welcher Beziehung dieser etwa 40%, des Reduktions- 
produktes ausmachende Anteil zum Hauptprodukte stand, wurde 
er mit ammoniakalischer Silberlósung versetzt. Sofort trat eine 
starke Abscheidung von Silber ein, nach deren Beendigung die 
schwach angesäuerte Lösung mit Aether ausperforiert wurde. Es 
wurde Kantharidoxim vom Schmelzpunkt 166° erhalten. Ob es 
sich um ein geometrisch Isomeres des Dihydrokantharidoxims 
handelt, muß unentschieden bleiben. Die Möglichkeit für die Bildung 
eines solchen liegt bei der ringfórmigen Anordnung der Atome vor. 

Auffallend ist, daß die Oximgruppe der Reduktion so starken 
Widerstand et Es wäre doch eigentlich bei der Re- 
duktion nach Ladenburg eine Umwandlung der N(OH)- 
Gruppe in die NH- Gruppe zu erwarten gewesen. Sie hat aber, wenn 





überhaupt, nur in sehr untergeordnetem Maße stattgefunden; 
denn nur die gleich anfangs sirupös verbliebenen Anteile (B) ver- 
hielten sich anders. Ammoniakalische Silberlösung wurde von ihnen 
kaum reduziert. Als dann mit Schwefelsäure neutralisiert wurde, 
schieden sich bereits Krystalle aus, die durch Ausperforieren mit 
Aether abgetrennt wurden. Aus Wasser umgelöst, schmolz das 
Perforat bei 200°; eine Mischung mit Kantharidinimid besaß den- 
selben Schmelzpunkt. Es lag also Kantharidinimid vor, 
‘das vermutlich von vornherein. bei der Reduktion entstanden war 
und an der Krystallisation durch Verunreinigungen gehindert wurde, 
deren Beseitigung durch die Oxydation mit ammoniakalischer Silber- 
lösung erreicht wurde. Natürlich konnte auch das Reduktionsprodukt 
des Kantharidinimids (Formel XII und XIII) entstanden sein. 
Die verhältnismäßig geringe Silberabscheidung bei der Oxydation 
sprach jedoch kaum für diese Annahme. 
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Reduktion von Phthaloxim. 

Zum Vergleich wurde das Phthaloxim der Reduktion nach 
Ladenburg unterworfen. 2 g Phthaloxim in 80 ccm Alkohol 
wurden in. der Siedehitze mit 10 g Natrium behandelt. Anfänglich 
trat die für das Natriumsalz des Oxims charakteristische Rotfärbung 
ein, die aber sehr bald einem sich allmählich wieder lösenden Nieder- 
schlage Platz machte. Nach Verbrauch des Natriums wurde mit 
Wasser erhitzt, der Alkohol entfernt, mit Schwefelsäure angesäuert 
und ausperforiert. Das Perforat schmolz nach dem Umlösen aus 
Alkohol bei 215° und war stickstofffrei! ' 


0,1160 g gaben 0.2375 g CO, und 0,0679 g H,O. 
G 


efunden Berechnet für C;H,s0;: 
C 55,8 55,82 
H 65 6,5 


Nach Schmelzpunkt und Analyse lag also Hexahydrophthal- 
säure vor. Jedoch war die Säure gegen Sodapermanganat nicht 
ganz beständig. Es war also etwas Tetrahydrophthalsäure bei- 
gemengt, die in den Mutterlaugen anscheinend — nach der großen 
Unbeständigkeit gegen Sodapermanganat — in größerer Menge 
vorlag. 

Bei Wiederholungen des Versuches, bei denen die Reduktion 
mit großer Vorsicht geleitet wurde, wurden übrigens neben stick- 
stofffreien Körpern auch stickstoffhaltige erhalten. Da ihre Trennung 
aber große Schwierigkeiten machte, haben wir den Gegenstand nicht 
weiter verfolgt. 


Kondensationsprodukt von Kantharidin mit o-Phenylendiamin. 
Nach der Vorschrift von Anderlini (l.c.) wurden 5 g 
Kantharidin und 2,75 g o-Phenylendiamin (äquimolekulare Mengen) 
mit der fünffachen Menge Eisessig 5 Stunden am Rückflußkühler 
erhitzt. Es trat sofort eine tiefbraune Verfärbung ein. Nach dem 
Verdunsten des Eisessigs wurde der harzig-glasige Rückstand mit 
Alkohol verrieben und gelinde erwärmt, worauf nach kurzer Zeit 


15* 
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ein dicker, bräunlicher Krystallbrei entstand (5 g). Er wurde aus 
94%igem Alkohol (der zwölffachen Menge) umgelöst und dadurch 
sofort rein erhalten. Die Substanz ist wasserfrei. Schmelzpunkt 
165— 166°. 
1. 0,1173 g gaben 0,3082 g CO, und 0,0654 g H,O. 
2. 0,1433 g gaben 12,9 ccm Stickstoff bei 189/754 mm. 
Gefunden Berechnet für C,,H,,0,N, (Formel XXV): 


l. 2. 
C 745 — 5 71,6 
H 6,2 = 6,0 
N — 104 10,45 


Durch Erhitzen mit Salzsäure entstand dassalzsaure Salz 
einer um 1 Mol. Wasser reicheren Verbindung von geringer Be- 
ständigkeit, hingegen kein Kantharidin. 

l g wurde in absolutem Alkohol gelöst und, mit etwas mehr 
als 2 Aequivalenten Salzsäure versetzt, sich selbst überlassen. 
Nach 12 Stunden war ein feiner Niederschlag entstanden, der ab- 
gesogen und mit salzsäurehaltigem Wasser gewaschen wurde. Reines 
Wasser zersetzt den neuen Körper. Nach dem Trocknen über Aetz- 
kalk schmolz das Salz bei 120°. 


0,1666 g ‚gaben 0,0717 g AgCl = 10,65% Cl, während für 
C,,H;403N,.HCl 10,9995 berechnet sind. 


Derselbe Kórper entsteht, wenn man in wüsseriger Flüssigkeit 
mit einem großen ‘Ueberschuß von Salzsäure erwärmt. Aequi- 
molekulare Mengen Salzsäure hingegen wirken nicht ein. Dem 
Körper kommt die Formel XXVI zu. Er neigt sehr zur Rück- 
verwandlung in XXV; schon beim Versuch, ihn aus verdünntem 
Alkohol umzulösen, erhält man XXV. 

Die Mutterlauge vom Kondensations- 
produkte enthielt noch mehrere Körper, von denen einer in 
geringer Menge krystallisiert erhalten wurde, als die Mutterlauge 
längere Zeit mit verdünntem Alkohol behandelt und die Lösung 
mit Aether gefällt wurde. Durch Umlösen aus Aceton unter Zusatz 
von Tierkohle wurden Krystalle vom Schmelzpunkt 202° gewonnen. 
Die Analyse gab keine ganz eindeutigen Resultate: 


1. 0,1179 g gaben 0,2731 g CO, und 0,0676 g H,O. 
2. 0,1566 g gaben 11,9 ccm Stickstoff bei 199/758 mm. 


` 


Gefunden Berechnet für: 
1. 92: C, H3,04N3 
C 63,2 — 65,1 
H 6,4 — 6,1 
N — 8,7 8,77 


Die Werte stimmen besser für eine um 1 Mol. Wasser reichere 
Verbindung; doch war die Verbindung wasserfrei. Um ein Acetat 
konnte es sich aber auch nicht handeln, da die Verbindung dann 
beim Erwärmen hätte Essigsäure abgeben müssen. Da sich zeigte, 
daß o-Phenylendiamin beim Erhitzen mit Eisessig in 0,0’-Diamido- 
diphenylamin unter den obigen Bedingungen überging und ein Ge- 
halt von drei Stickstoffatomen nicht bezweifelt werden konnte, 
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de ein Kondensationsprodukt mit einem  Diacetyl-Diamido- 


diphenylamin von der Formel XXVII als wahrscheinlichst mit 
allem Vorbehalt angenommen. . 


Darstellung von 0,0'-Diaminodiphenylamin. 
, 1,7 g o-Phenylendiamin wurden mit 10 g Eisessig 5 Stunden 
‚am Rückflußkühler gekocht. Die stark ER Lösung gab in 
Alkohol gelöst 1,3 g Krystalle vom Schmelzpunkt 176°, der nach 
mehrfachem Umlösen auf 177° stieg. In Wasser ist es ziemlich schwer 


' lóslich. Man reinigt es daher am besten durch Lösen in Alkohol 
; und Fállen mit Wasser. : 


0,1211 g gaben 0,3204 g CO, und 0,0683 g H,O. 
0,1594 g gaben 29,5 ccm Stickstoff bei 189/754 mm. 


i Gefunden: Berechnet für C,,H;s,N;: 
e C 72,2 E 
: H 63 6,58 


N 21,3 21,11 
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Mitteilung aus dem chemischen und pharmazeutischen 
Institute der Universität Halle. 


Zur Kenntnis des Lappakonitins. 
Von Heinrich Schulze. 
(Mitbearbeitet von Fritz Ulfert) 


(Eingegangen den 25. VIII. 1922.) 


Die ersten Angaben über das Vorkommen von Alkaloiden in* 
Aconitum septentrionale rühren von v. Schroff jun.!) her. Aus 
einer kleinen Menge selbstgesammelter Wurzeln ließ er ein spirituöses 
Extrakt herstellen und untersuchte es nach Dragendorffs 
Methode, die Adelheim bei Aconitum Lycoctonum angewandt 
hatte?) Er erhielt dabei eine kleine Menge von Krystallen, die Alkaloid- 
natur zeigten und sich als sehr giftig erwiesen. Eine in Aussicht ge- 
stellte weitere Mitteilung über den Gegenstand ist nicht erfolgt. 

Wesentlich erweitert wurden unsere Kenntnisse der Alkaloide 
von Aconitum septentrionale dureh H. V. Rosendahl?) der in 
einer ausgezeichneten Monographie Aconitum septentrionale behandelt 
hat und neben dem pharmakognostischen und pharmakologischen 
Teile seiner Arbeit auch die Alkaloide eingehend behandelt. Seinen 
Untersuchungen legte er Material zugrunde, das aus verschiedenen 
Teilen des nördlichen Schwedens stammte, und das zu Beginn und gegen 
Ende der Blütezeit gesammelt war. Er konnte auch zeigen, daß auch. 
in den oberirdischen Teilen der Pflanze die Alkaloide vorhanden sind, 
wenn sich auch in den Wurzeln 15—17 mal soviel Alkaloid findet als 
in den Blättern. 

Rosendahl fand drei Alkaloide auf, die er als Lappa- 
konitin, Septentrionalin und Cynoctonin  be- 
zeichnete. s 

Zur Gewinnung bediente er sich der von Dragendorft 
bei der Abscheidung der Alkaloide von Aconitum Lycoctonum benutzten 
Methode: er digerierte 2 kg der Droge mit 6 kg Weingeist bei 15° 
und wiederholte diesen Auszug noch zweimal. Die vereinigten Aus- 
züge destillierte er bei 70° im Vakuum größtenteils ab. Den sirup- 
dicken Rückstand befreite er von den letzten Teilen des Alkohols durch 
Abdampfen bei 30° an der Luft und nahm ihn dann mit der vierfachen 
Menge Wassers auf. Vom ausgeschiedenen Fett filtrierte er ab und 
schüttelte das sauer reagierende Filtrat so lange mit Aether aus,. als 
sich dieser noch färbte. Die nunmehr klare braunrote Flüssigkeit machte 
er mit Bikarbonat schwach alkalisch und zog wiederum mehrmals 
mit Aether aus. Aus der schnell in eine Glasschale gegossenen hell- 
gelben Aetherlösung schossen sofort kleine farblose sechsseitige Krystalle 


1) Beitrag zur Kenntnis des Akonit (Wien 1871); Jahresbericht 
der Pharmazie 6, 102—108 (1871). 

?) Dissert. Dorpat 1869, 38; Jahresbericht der Pharmazie 5, 
533 (1869). 
neos 3) Arbeiten des Pharmakologischen Instituts Dorpat XI—XII 
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aus, deren Menge sich beim Verdunsten des Lösungsmittels noch ver- 
mehrte. In der Mutterlauge verblieb ein gelber harzähnlicher, in Alkohol 
leicht löslicher Rückstand. 

Die mit Aether ausgezogene alkalische Flüssigkeit zog er dann 
erschöpfend mit Chloroform aus. Beim Verdunsten des Chloroforms 
erhielt er einen braunen extraktartigen Rückstand, der starke Alkaloid- 
reaktionen gab. Nach dem Trocknen ließ er sich in einen ätherlöslichen 

“und einen ın Aether unlöslichen Anteil zerlegen. Der lösliche Teil 
stimmte mit dem Rückstarde überein, der hei der Abdunstung der 
Mutterlaugen des krystallisierten Alkaloides erhalten war. Aus dem 
in Aether unlöslichen Teile konnte er durch Behandeln mit Alkohol 
noch eine weitere Menge des krystallisierten Alkaloides erhalten. Die 
Mutterlaugen davon befreite er von Alkohol\und schüttelte mit Chloro- 
form aus. Nach dem Verdunsten erhielt er eine graubraune harzartige 
Masse, die in Aether fast unlöslich war. i 

Dem krystallisierten Alkaloid, dessen Schmelzpunkt er bei 
205,1° korr. fand, legte er den Namen Lappakonitin bei. 
[x] = -+ 25,69°, leicht löslich in Chloroform, in Benzol 1: 16, in 


Alkohol 1: 126, in Aether 1: 330, in Wasser 1 : 1472, in Petroläther 
(0,661) 1: 1707. Die Lösungen des Alkaloids in Säuren zeigen rot- 
violette Fluoreszenz. Durch die Analyse der freien Base und ihres 
amorphen Goldsalzes stellte er die Formel C,,H,4N,O, für das Lapp- 
akonitin auf. Durch Einwirkung von Bromwasser auf das salzsaure 
Salz erhielt er ein Tribromlappakonitin, das amorph war und offenbar 
nur ein Perbromid darstellte. 

Er hat dann weiter einige Spaltungsversuche mit dem Lapp- 
akonitin ausgeführt. Bei viertägigem Erhitzen der Base mit der zwanzig- 
fachen Menge Wassers im Rohr auf 150° erhielt er eine braunrote harz- 
ähnliche Masse, die Alkaloidreaktionen gab. Die. wässerige, hellgelb 
gefärbte Flüssigkeit reagierte alkalisch und gab nach dem Ansäuern 
mit Salzsäure an Aether nadelförmige, sauer reagierende Kryställchen 
ab, die bei 75° sublimieren, und deren alkoholische Lösungen durch 
Eisenchlorid blauviolett gefärbt werden. Die mit Aether extrahierte 
Flüssigkeit gab nach dem Uebersättigen mit Bikarbonat an Aether 
eine gelbbraune amorphe Masse ab, die Alkaloidreaktionen gab. Es 
gelang ihm aber weder das saure, noch das alkaloidartige Spaltstück 
in reiner Form zu erhalten. 

Ebensowenig befriedigende Ergebnisse lieferte ihm die Spaltung 
mit 4% iger Natronlauge. Bei zweitägigem Erhitzen des feingepulverten 
Alkaloides mit der zwanzigfachen Menge dieser Lauge im Drucktopt 
auf 150? erhielt er eine gelbrote Lósung, die nach dem Ansáuern mit 
Salzsäure an Aether braungelbe feine Nädelchen abgab. Durch Sub- 
limation bei 75—90° erhielt er farblose Krystalle, die sauer reagierten, 
sticksátofffrei waren und bei 114° schmolzen. Rosendahl 
hat eine Reihe von Reaktionen mit der Substanz ausgeführt, gibt aber 
keine Analyse an. Die saure Lösung machte er dann mit Bikarbonat 
alkalisch und zog mit Aether erschöpfend aus. Nach dem Verdunsten 
des Aethers erhielt er eine weiße, teilweise krystallinische Masse, die 
Alkaloidreaktionen gab. Rein! schmolz sie bei 98%, war löslich in 
Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. Eine Analyse hat er nicht 
ausgeführt; er gibt nur an, das Spaltalkaloid sei weder mit dem Lapp- 
akonitin, noch mit dem Lycoctonin identisch. 

An Chloroform gab die Lösung dann weiter einen alkaloidartigen 
Rückstand ab, der nach dem Umlösen aus Alkohol bei 106° schmolz. 
Der neue Körper war leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwer 
lóslich in Benzol, fast unlöslich in Aether. Auch dieses Produkt konnte 
nicht analysiert werden. 
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Rosendahl zog aus seinen Untersuchungen den Schluß, 
daß das Lappakonitin bei der Spaltung mit Natronlauge in zwei einander 
nahestehende Alkaloide, von denen keines mit dem Lycoctonin oder 
dem Acolyetin identisch sei, und in eine Säure zerfalle, die weder mit 
Benzoes&ure noch mit Dragendorffs  Lycoctoninsáure!) 
identisch sei. 

Das zweite Alkaloid, das er Septentrionalin nannte, 
ist — wie vorher erwähnt — in den Mutterlaugen des Lappakonitins 
enthalten, einen weiteren Teil konnte Rosendahl aus dem 
Chloroformextrakt durch Ausziehen mit Aether, der das Septen- 
trionalin leicht löst, gewinnen, während das dritte Alkaloid, das er 
Cynoctenin nannte, in Aether sehr schwer löslich ist. Dem 
Septentrionalin erteilte er die Formel C,,H,,N,O,, dem Cynoctonin 
mit Vorbehalt. Cj,,H;,;N,O,;,. Eine spätere Arbeit von Orloff?) ist 
lediglich präparativer Art, ohne irgendwelche positiven Angaben. 


Was unsere Versuche anbelangt, so sind wir bei der Herstellung 
der Rohbasen, wenn auch auf etwas anderem Wege, zu den gleichen 
Ergebnissen wie Rosendahl gelangt. Das Lappakonitin 
erhielten wir entsprechend dessen Angaben in farblosen, schónen, 
sechsseitigen, glänzenden Tafeln. Schmp. 213,5—214,5°. (Rosen- 
dahl gibt Schmp. 206° an.) Wir wollen uns hier nur mit diesem 
Alkaloid befassen, über das Septentrionalin und Cynoctonin soll 
später berichtet werden. Das Lappakonitin ist eine ziemlich starke 
Base, die rotes Lackmuspapier bläut und sich unter Anwendung 
von Jodeosin als einsäurige Base titrieren läßt. 

Rosendahl hat dem Lappakonitin die Formel C,,H,4N,O, 
zuerteilt. Auf Grund der von uns bei der Spaltung des Lappakonitins 
gefundenen Tatsache müssen wir sie in C„H,,N,0, umändern. 
Auf diese Formel stimmen übrigens die von Rosendahl an- 
gegebenen Analysendaten ebenfalls, zum Teil sogar besser als unsere 
ER, aus Gründen, die wir im experimentellen Teile ausführen 
wollen. 

Kristallisierte Salze des Lappakonitins haben wir nicht er- 
halten können. Das Alkaloid enthält zwei ER app und 
eine Methylimidgruppe. Bei der Spaltung des Alkaloids kamen 
wir im Gegensatz zu Rosendahl zu gut definierten Produkten. 
Allerdings gaben wir auf Grund unserer Erfahrungen beim Lye- 
akonitin nach einigen Vorversuchen die Spaltung mit Wasser bei 
höherer Temperatur auf, führten vielmehr wie beim Lycakonitin 
die Spaltung einmal mit Natronlauge, zum andern Male mit ver- 
dünnter Säure durch. 3 

Als wir in Alkohol gelóstes Lappakonitin mit einem Ueber- 
schusse von Natronlauge kochten, erhielten wir in glatter Reaktion 
einen in heißem Wasser löslichen Körper, der sich beim Einengen 
und Abkühlen der Lösung in schönen Nadeln oder Blättchen aus- 
schied und sich als stickstoffhaltig erwies. Wir haben von dem 
neuen Alkaloid, das wir nach dem Vorgange der übrigen Alkaloide, 
deren letzte Spaltungsprodukte als Akonine bezeichnet werden, 


1) Dragendorffs Lycoctoninsáure ist ein zweifelhaftes 
Produkt, vgl. Arch. d. Pharm. 251, 16 (1913). 

2) Orloff, Pharm. Ztg. f. Rußland 36, 213—214; C. 1897, 
I. 1214. 
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Lappakonin nennen wollen, die Formel C,,H,; NO, festgestellt. 
Die Spaltung verläuft nach folgender Gleichung: 
C3H,,N:0,;, + 2 H;O = C,,H4NO, 4- C,H,NH,COOH + CH,COOH 
sLappakonitin Lappakonin Anthranilsäure Essigsäure. 

Nebenbei bildet sich — wie aus vorstehender Gleichung hervor- 
geht — Anthranilsäure und (wie wir später feststellen konnten) 
Essigsäure. 

H. Schulze und E. Bierling!) haben bei der Unter- 
suchung der Alkaloide von Aconitum Lycoctonum gefunden, daß 
man aus dem Lycakonitin, dem Succinylanthranoyllycoctonin, 
die Bernsteinsäure durch Behandeln mit 10%iger Salzsäure ab- 
spalten kann, während der Anthranilsäurerest noch am Lycoctonin 
haften bleibt. 

Css H46 N2010 dis 2 H:O — C,H40, T C44H4íN$0 
Lycakonitin , Bernstein. Anthranoyl- 
sáure lycoctonin. 


Wir haben deshalb versucht, den von uns im Lappakonitin 
vermuteten Essigsäurerest durch Kochen mit 10%iger Schwefel- 
säure abzuspalten, um so ein Anthranoyllappakonin zu erhalten. 
Diese Vermutung hat sich in der Tat bestätigt. Als wir Lapp- 
akonitin mit 10%,iger Schwefelsäure unter Durchleiten von Wasser- 
dampf erhitzten, konnten wir im Destillatefeinwandfrei Essigsäure 
nachweisen. Aus der schwefelsauren Lösung konnten wir ein Alka- 
loid gewinnen, dem die Formel C4,H,,N,0, zukommt. Die Spaltung 
ist demnach nach (folgender Gleichung jvor sich gegangen: 

POS HAíN,0, + H:O = CQ4H4N;0, + CH,COOH 
Lappakonitin Pikrolapp- Essigsäure. 
akonitin 


Da das neue Alkaloid zum Lappakonitin in demselben Ver- 
hältnis steht wie das aus dem Akonitin durch Abspaltung eines 
Acetylrestes hervorgehende Pikrakonitin?), wollen wires Pikro- 
lappakonitin nennen. Das Pikrolappakonitin zeichnet sich 
dem Lappakonitin gegenüber durch eine noch stärkere, blauviolette 
Fluoreszenz seiner Lösungen aus. Während wir vom Lappakonin 
leicht eine Reihe von Salzen darstellen konnten, gelang uns das 
beim Pikrolappakonitin nicht. Nur mit Platinchlorid erhielten 
wir ein Doppelsalz in Form von Blättchen, die etwa die Farbe des 
Helianthinnatriums zeigen. Dieses Salz zeigt die Zusammensetzung 
C,H4N;0;.H,PtCl,; seine Schwerlöslichkeit und Zusammensetzung 
deuten auf eine innere Komplexbildung hin. 

Betrachten wir nach den Ergebnissen unserer Untersuchung 
die Stellung, welche das Lappakonitin im Verhältnis zu den übrigen 
Akonitalkaloiden einnimmt, so zeigt sich, daß es in mancher Be- 
ziehung die Mitte hält zwischen den Alkaloiden von Aconitum 
Lycoctonum und denen der übrigen Akonitalkaloide, daß es sich 
aber .von allen übrigen Akonitalkaloiden {dadurch unterscheidet, 


!) Arch. d. Pharm. 251, 21 (1913). 
^ Freund und Beck, Ber. 27, 720 (1894). 
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daß es nur zwei Methoxylgruppen enthält, während alle anderen 
genauer bekannten Akonitalkaloide vier davon enthalten. 

Den übrigen Akonitalkaloiden, die mit Ausnahme des Lyc- 
akonitins bei der Hydrolyse zwei einbasische Säuren liefern, schließt 


sich das Lappakonitin in der Weise an, daß es ebenfalls bei de 


T 


Hydrolyse zwei einbasische Säuren ergibt, von denen die eine Essig- 
säure ist, die, wie untenstehende Tabelle zeigt, schon öfter in Akonit- 


alkaloiden aufgefunden ist. 


Die zweite ist Anthranilsäure, und in 


dem Auftreten dieser Säure zeigt sich die Aehnlichkeit mit den 
Alkaloiden des auch botanisch nahestehenden Aconitum Lycoctonum, 
die bei der Spaltung Succinanil-o-carbonsäure liefern, d. h. ebenfalls 
ein Anthranilsäurederivat. 

Die genauer bekannten Akonitalkaloide sind mit ihren Stamm- 
pflanzen und ihren endgültigen Spaltungsprodukten in folgender 
Tabelle zusammengestellt: 




















Stammpflanze Alkaloid Säuren Basen 
Aconitum Napellus | Akonitin!) Essigsäure. Akonin 
QE gus prs BER C4,H;,(5)NO,, | Benzoesáure C,5 H4 (39)NOg 
Aconitum Fisheri. | Jesakonitin?): Anissüure | Akonin 
Kusauzuknollen C,H; NO}: Benzoesäure Cos Ha (39)NOg 
von Hokkaido 
Aconitum Fisheri ? | Japakonitin?) Essigsäure J apakonin 
Kusauzuknollen 4H45(5)NO,, | Benzoesáure C55 H1 (39) NOg 
von Hondo 
Aconitum ferox Pseudakonitin*) | Essigsáure Pseudakonin 
C4,H.; NO, Veratrumsáure| | C,,H34NOg 
Aconitum chas- Indakonitin?) Essigsäure Pseudakonin 
manthum Stapf 3: H4NOis Benzoesäure C,,H39NOg 
Aconitum spicatum || Bikhakonitin) Essigsáure Bikhakonin 
Brühl C6H5: NO41 Veratrumsáure| | C,,H4;NO; 
Aconitum Lycocto- | Lycakonitin?) Lycoctonin- Lycoctonin 
num L. C3 H44N$,0,6 süure Cas Hs NO; 
Myoctonin 
(C3646 N2010): 
Aconitum septen- Tappeti Essigsäure Lappakonin 
trionale Koelle 32H44N 20s Anthranilsäure | CH3; NO6 





1) M. Freund und P. Beck, Ber. 
H. Schulze, Arch. 
2) K. Makoshi, Arch. d. Pharm. 247, 


d. Pharm. 


244, 


136 (1906). 


27, 720—733 (1894); 
251 (1909). 


3) K. Makoshi, Arch. d. Pharm. 247, 270 (1909). 
4) M. Freund und R. Niederhofheim, Ber. 29, 852 
(1896). 
W.R.Dunstan und Andrews, Journ. chem. soe. 
vol. 87; II, 1620 (1905). 
W. R. Dunstan und Andrews, Journ. chem. soc. 
vol. s, II, 1650 (1905). 
H. Schulze und E. Bierling, Arch. d. Pharm. 251, 


8— 49 dom. 
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Wir ersehen aus dieser Tabelle, daß die sauren Spaltungs- 
; produkte der Akonitalkaloide sehr se OS sind. Aus der 

zweiten (folgenden) Tabelle, welche die alkaloidischen Spaltungs- 
produkte zusammenstellt, geht aber hervor, daB diese einen gewissen 
nahen Zusammenhang erkennen lassen, wenn sie nicht gar, wie das 
Spaltungsprodukt des Akonitins und Jesakonitins, die beide Akonin 
liefern, und wie das des Pseudakonitins und Indakonitins, die sich 
beide vom Pseudakonin ableiten, identisch sind. 


Akonin . . . . . . C4H4,N(CH3O;(OCH,).. 
Japakonin . . . . QC4Hj4N(CHj)O;(OCH,). 
Pseudakonin . . . C4H,4N(CHjO,(OCH,,. 
Bikhakonin . . . . C4,H4,N(CHjJO,(OCH,). 
Lyeoctonin . . . . C44H,N(CH3JO4(OCH,). 


In diese Reihe ordnet sich das Lappakonin, das ebenso wie 
die übrigen eine Methylimidgruppe enthält, gut ein, trotzdem es 
nur zwei Methoxylgruppen enthält: 

Lappakonin . . . . C44H,4N(CH3O,(OCH,). 

Die Arbeit hat übrigens auch in botanischer Hinsicht ein 
bemerkenswertes Ergebnis insofern geliefert, als die schon von 
Rosendahl geäußerte Ansicht, daB das Aconitum septentrionale 
Koelle eine von Aconitum Lycoctonum L. verschiedene Art sei, 
durch den eingehenden Vergleich der Alkaloide bestätigt wird, 
da sich sowohl die sauren als die alkaloidischen Spaltungsprodukte 
derselben trotz mancher Aehnlichkeit als deutlich verschieden 
von einander erweisen. 


Darstellung der Rohbasen!). 


Zur möglichst sparsamen Extraktion zogen wir zunächst 

je 1 kg der grob gepulverten Droge mit 94%igem Weingeist im 
Perkolator in der für Fluidextrakte üblichen Art aus. Da der al- 
koholische Auszug an sich sauer reagierte, haben wir von dem sonst 
üblichen Säurezusatz abgesehen. Den ersten Ablauf. jedes Per- 
kolators stellten wir zur weiteren Behandlung beiseite, während 
wir die nächsten Auszüge bis zur Erschöpfung dazu benutzten, 
die Droge des nächsten in Betrieb gesetzten Perkolators damit 
auszuziehen. Im ganzen arbeiteten wir mit sieben Perkolatoren. 
Durch diese Kolonnenextraktion sparten wir Alkohol und verstärkten 
die Nachläufe. Wir zogen so lange aus, bis der Abdampfrückstand 
von 100 ccm mit Salzsäure aufgenommen und filtriert mitDragen- 
dorffschem Reagens nur noch eine minimale Trübung zeigte. 
Die vereinigten Vorläufe und die drei ersten Nachläufe des 
letzten Perkolators destillierten wir in einem der Soxhletschen 
Apparatur nachgebildeten Destillationsapparate bei einer 60° 
nicht übersteigenden Temperatur im Vakuum ab. Das so dar- 
estellte Konzentrat stellten wir làngere Zeit zur Seite (vierzehn 
age), da wir nach den Angaben von Schroff erwarteten, es 


1) Die Wurzeln hat Herr Schulvorsteher Henriksson in 
Dals-Rostock, Schweden, in den Jahren 1914, 1915, 1916 und 1918 
tür uns einsammeln lassen. Diesem Herrn sowie der Firma Caesar& 
Loretz, die in liebenswürdigster Weise die Vermittelung übernommen 
hatte, möchten wir auch an dieser Stelle verbindlichst danken. 
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würde sich Saccharose ausscheiden, de H.SchulzeundE.Bier- 
ling bei Aconitum Lycoctonum ebenfalls gefunden hatten. Da 


ein Äuskrystallisieren nicht erfolgte, dampften wir weiter bei 609. ° 


im Vakuum zur Extraktdicke ein. Der dicke sirupförmige Rück- 
stand wurde mit der doppelten Menge Wassers verdünnt und einige 
"Tage stehen gelassen. Dabei schieden sich reichliche Mengen einer 
fettartigen Masse ab, die wir durch Ausziehen mit Aether im 


Hagemannschen Apparate beseitigten. Aus der in Aether ` 


übergegangenen Lösung destillierten wir den Aether ab und ge- 
wannen so ein dickflüssiges, öliges Fett, das wir später auf Lapp- 
akonitin bzw. Alkaloide weiter verarbeiteten, nachdem wir das 
Fett sämtlicher von uns verwandter Droge gesammelt hatten. 
Wir gewannen daraus 8,16 g Rohalkaloid und aus diesem 3,5 g 
reines Lappakonitin. 


Die nach Entfernung des Fettes erhaltene klare braunrote . 


wüsserige Flüssigkeit versetzten wir mit einem Ueberschuß von 


Natriumbikarbonat. Bei eintägigem Stehen unter häufigem Um-. 


schütteln setzte sich am Boden des Gefäßes ein graugelbes bis 
bräunliches Pulver ab, das wir auf der Nutsche absaugten. Das so 
gewonnene Rohalkaloid trockneten wir im Vakuumexsikkator 
über Schwefelsäure. Aus dem Filtrate schieden sich bei der nach- 
folgenden Extraktion mit Aether im H a g e m an n schen Apparate 
noch weitere Mengen des Alkaloides ab. 
Die Ausbeute an rohem Lappakonitin betrug: 
aus 7000 g Droge der Ernte von 1914 45,0 g; 
aus 5650 g Droge der Ernte von 1915 40,1 g; 
aus 4200 g Droge der Ernte von 1916 35,3 g; 
aus 2500 g Droge der Ernte von 1918 44,5 g 
Die vom Lappakonitin befreite alkalische Flüssigkeit behan- 
delten wir zur Gewinnung des nach Rosendahlin der Pflanze 
weiter vorhandenen Septentrionalins und Cynoctonins in folgender 
Weise. 
Das von ihm eingeschlagene Verfahren der Ausschüttlung 


mit Chloroform gaben wir nach den ersten orientierenden Ver- : 


suchen auf, da die N an auch nach zehnmaligem Ausschütteln 
noch immer positive Alkaloidreaktionen gab, trotzdem in das 
Chloroform kaum mehr Alkaloid hineinging. Da auch andere Lösungs- 
mittel, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff usw. keine besseren Ergebnisse 
lieferten, fällten wir aus der mit Aether ausgezogenen alkalischen 
Lösung sämtliche noch darin enthaltenen Alkaloide mit Mayers 
Reagens aus. Den Niederschlag der komplexen Mercurijodide 
zersetzten wir nach dem Absaugen und Trocknen im Exsikkator 
mit Schwefelnatrium. Wir filtrierten vom ausgeschiedenen Queck- 
silbersulfid ab, verjagten den Schwefelwasserstoff durch einen 
Luftstrom und zogen dann bis zur Erschöpfung mit Chloroform 
aus. Nach dem Abdestillieren hinterblieb ein dunkelbraunes Extrakt, 
das so lange auf dem Wasserbade mit destilliertem Wasser digeriert 
wurde, als dieses noch gefürbt wurde. Es blieb ein dunkelbrauner 
Rückstand zurück, der getrocknet eine braune Masse ergab, die 
offenbar identisch ist mit dem Roh- Septentrionalin von 
Rosendahl. 
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Die gesammelten wässerigen Auszüge verarbeiteten wir auf 
Rosendahls Cynoctonin. 
Ueber diese beiden Alkaloide wird später berichtet werden. 


Lappakonitin. ; 

Zur Reindarstellung krystallisierten wir die Rohbase mehrfach 
aus heißem Alkohol um. Bei weiteren Versuchen schlugen wir aber 
ein anderes Verfahren ein, das einfacher war und weniger Verluste 
befürchten lief. . Unter Vermeidung jeglicher Erwärmung lösten 
wir das Rohlappakonitin in verdünnter Salzsäure. Die filtrierte 
Lösung versetzten wir dann tropfenweise so lange mit verdünntem 
Ammoniak, bis eine sehr geringe bleibende Trübung von grauen 
Flocken sich zeigte. Dadurch fielen die färbenden Verunreinigungen, 
die beim bloßen Umkrystallisieren aus Alkohol nur schwierig zu be- 
seitigen sind, zum größten Teile aus und ließen sich von der Lösung 
leicht abfiltrieren. 

Nach Zusatz von Aether und einer weiteren Menge von Am- 
moniak erhielten wir nun das Lappakonitin in krystallinischer, 
leicht filtrierbarer Form. Durch zwei- bis dreimaliges Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol gewannen wir das Lappakonitin in reiner 
Form. Es sind entsprechend den Angaben Rosendahls schón 
ausgebildete, sechseckige Tafeln. Die ersten Mutterlaugen vom 
Lappakonitin lieferten noch etwas ätherlösliches, nicht krystalli- 
sierendes Alkaloid, offenbar Rosendahls Septentrio- 
nalin, undetwasätherunlösliches, ebenfalls nicht krystallisierendes 
Alkaloid, sein Cynoctonin. Sie wurden für eine spätere Unter- 
suchung zurückgestellt. 

Den Schmelzpunkt des Lappakonitins, den Rosendahl zu 
206° angibt, fanden wir etwas höher bei 213,5—214,5°. Es wird 
bei 208° gelb und schmilzt scharf bei der angegebenen Temperatur. 

Das Lappakonitin reagiert deutlich alkalisch, sein Geschmack 
ist zunächst bitter, ruft dann eine prickelnde, zunächst erwärmende, 
dann kühlende Empfindung hervor und erzeugt auf der Zunge 
eine Anästhesie, eine Beobachtung, die sehon Rosendahl angibt. 

Die Lösungen der Base mit Säuren zeigen eine schwache, 
rotviolette Fluoreszenz. Beim Stehen wird diese intensiver, offenbar 
unter Bildung von Pikrolappakonitin. 

;, 1,343 g Substanz gelöst zu 27,6104 ccm Benzol- drehen im 
. 200-mm-Rohr bei 25° + 2,15°; mithin [uJ® = + 22,102", 
1,142 g Substanz gelöst zu 25,0405 cem Benzol drehen im 
200-mm-Rohr bei 25° + 2,05°; mithin [x]$ = + 22,49%. 

Rosendahlfand in alkoholischer Lösung [«]'5° = + 25,69°. 

Bei der Bestimmung des Molekulargewichtes, die wir durch 
Titration mit !/,4-N.-Schwefelsáure unter Anwendung von Jodeosin 
ausgeführt haben, fanden wir unter der Annahme, daß eine ein- 
'säurige Base vorliege, folgende Werte: 

0,4769 g verbrauchten 7,845 cem !/,-N.-H,S0,; gefunden: 
» Aequ.-Gew. 607,91. 


0,5136 g verbrauchten $8,457 ccm !/e-N.-H,SO,; gefunden: 
Aequ.-Gew. 607,31. 
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Rosendahl fand bei der Titration mit 1/,-N.-H,SO, 7 


durchschnittlich 623. Aus der Analyse des amorphen Goldsalzes 
berechnet er 566. 


Bei der Bestimmung nach Beckmann unter Anwendung "i 
von Benzol als Lösungsmittel fanden wir mit bei 100% und 40 mm } 


getrocknetem Materiale: 


1,2634 g Substanz = 22,0943 Benzol A 0,473°: Mol.-Gew. 604,46. ') 


1,3430 g Substanz = 23,1658 Benzol A 0,483°: Mol.-Gew. 600,14. 


1,1412 g Substanz = 21,0582 Benzol A 0,450°: Mol.-Gew. 602,11. | 


Berechnet für C,,H,,N,O0,: 584,37. ` 


Die Elementaranalyse führten wir mit Material aus, das 
bei 100° und 40 mm zur Konstanz getrocknet war. 


1. 0,2045 g Substanz = 0,4998 CO, 0,1416 H,O. 

2. 0,1952 g Substanz — 0,4772 CO, 0,1430 H,O. 

3. 0,1972 g Substanz — 0,4803 CO, 0,1400 H;O. 

4. 0,1984 g Substanz = 8,60 cem N (758 mm 23°). 

5. 0,2200 g Substanz — 9,55 cem N (757 mm 23°). 
Gefunden: C 1. 66,65 2. 66,67 3. 66,43 4. — 5. — 


H 7,75 8,19 7,94 — — 
N 2 = c 4,99 4,99 
C,,H,,N,O0, berechnet: © 65,7 H 7,59 N 4,79 


Der etwas zu hoch gefundene Wert für Kohlenstoff erklärt 


‚sich wohl daraus, daß wir das Material zur Analyse bei 100° und ^ 


40 mm getrocknet hatten. 


Bei der Methoxyl. und Methylimidbestimmung fanden wir: . 1 


0,4328 g Substanz = 0,3015 AgJ.(OCH;,) 

0,1575 g Substanz = 0,1400 AgJ.(OCH,); 0,0639 AgJ.(NCH,). 

0,3434 g Substanz = 0,3116 AgJ.(OCH,); 0,1200 AgJ.(NCH,). 
Gefunden sind somit: OCH, NCH, 


11,65 — 
11,74 2,59 
11,98 2,23 


Berechnet für C,4,H;4;N(OCH;,NCH,; sind: OCH, 10,62 und 
NCH; 2,04. 


Spaltung des Lappakonitins mit Natronlauge. 

Eine Lósung von 10,4 g fein gepulvertem Alkaloid in 100 ccm 
Weingeist versetzten wir in einer Nickelschale mit 50 ccm doppelt- 
normaler Natronlauge und erhitzten darauf die erhaltene Flüssigkeit 
auf dem Wasserbade, wobei sie sich allmählich gelblich färbte. 
Nach etwa halbstündigem Erhitzen verdampften wir den Alkohol 
unter ständigem Umrühren fast völlig und verdünnten den Flüssig- 
keitsrest mit Wasser. Es schieden sich dabei reichliche Mengen 
einer weißen, krystallinischen Masse ab, die wir abnutschten und 
mit Aether aufnahmen. Die abgesaugte Flüssigkeit zogen wir im 
Hagemannschen Apparat mit Aether erschópfend aus, um 
den Rest des alkaloidischen Spaltproduktes zu gewinnen, das zum 
Teil direkt aus der Lösung auskrystallisiert, zum Teil nach dem 
Abdestillieren des Aethers zurückbleibt. 

Das alkalische Filtrat von der Spaltung versetzten wir dann 
mit 50 cem doppeltnormaler Schwefelsäure, nachdem wir es auf 


"a 
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ein kleines Volumen eingedampft hatten. Bei der Neutralisation 
entstand eine krystallinische Fällung, die beim Schütteln mit Aether 
leicht in diesen überging. Nach dem Abdestillieren des Aethers 
krystallisierten wir den stark nach. Essigsäure riechenden Rück- 
stand, nachdem wir ihn vorher auf Ton abgepreßt hatten, aus 
heißem Wasser um. Wir gewannen die Säure so als schwach bräun- 
lich gefärbte Blättchen, deren‘ Schmp. bei 141° lag. Das Filtrat 
davon gab mit essigsaurem Kupfer einen hellgrün gefärbten Nieder- 
schlag eines Kupfersalzes. 
0,3282 g ergaben 0,0780 g CuO. 
0,0902 g ergaben 0,0214 g CuO. 
Gefunden Kupfer: Cu 18,987 18,954. 
Berechnet für anthranilsaures Kupfer: Cu 18,937. 


Insgesamt erhielten wir aus 15 g des Lappakonitins 3,4 g 
Rohsäure, die 2,8 g reine Säure ergaben und 0,6 g des grünen Kupfer- 
salzes. Die reine Säure zeigte sich schwer löslich in kaltem, leichter 
in heißem Wasser. Schmp. 143—144° übereinstimmend mit 
Anthranilsáure. Die Analyse ergab, daß tatsächlich diese Säure 
vorlag. 

1. 0,2024 g Substanz — 0,4566 CO, 0,0990 H,O. 

2. 0,1934 g Substanz — 16,8 ccm N (753 mm 22?) 

3. 0,1896 g Substanz = 16,8 ccm N (745 mm 23°). 
C,H,0,;,N gefunden: C 61,52 H 5,7 N 9,96 10,13; 

berechnet: C 61,28 H 5,14 N 10,22. 


Lappakonin. 


Den direkt bei der Verseifung erhaltenen Anteil sowie den 
durch Aether der alkalischen Lösung entzogenen behandelten wir, 
da die Lösung noch eine geringe Fluoreszenz zeigte, nochmals in 
alkalischer Lösung mit 25 cem doppeltnormaler Natronlauge, ver- 
dünnten nach dem Verjagen des Alkohols stark mit Wasser und 
zogen mit Aether im Hagemannschen Apparate aus. Aus 
der Aetherlösung krystallisierte das neue Alkaloid zum Teil direkt 
in derben, an der Wandung sitzenden Krystallen.aus, zum Teil 
blieb es nach dem Abdestillieren des Aethers krystallisiert zurück. 
Aus 15 BT pin koniiin erhielten wir 10,63 g fast reines Spaltprodukt. 
Das Rohalkaloid wurde in wenig Alkohol gelöst und mit ziemlich 
viel Wasser versetzt. Nach mehrtägigem Stehen schied sich eine 
kleine, etwa 0,13—0,14 g betragende Menge von Krystallen ab, 
die sich später als Pikrolappakonitin erwiesen. Die davon ab- 
filtrierte Lösung zeigte nur noch ganz schwache Fluoreszenz. Beim 
Eindampfen bei gelinder Wärme krystallisierte eine weiße Masse 
aus, die wir durch Umkrystallisation aus heißem Wasser in schönen 
bis zu 2 cm langen Nadeln erhielten. Wir legen diesem Spaltprodukt 
den Namen Lappakonin bei. 

Aus heißem Wasser krystallisiert es in flachen, glänzenden, 
farblosen Nadeln, die leicht löslich sind in Alkohol, Benzol und 
Chloroform, schwerer in Aether. Die Lösung bläut Lackmus und 
rötet Phenolphthalein. Bei 93° sintert das Alkaloid unter Wasser- 
abgabe und schmilzt bei 96%. Beim Erkalten erstarrt es wie das 
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Lycoetonin zu einer amorphen, glasigen Masse, die beim Befeuch 
mit Wasser wieder krystallisierte Struktur annimmt. Ein 'T 
des Krystallwassers wird leicht abgegeben; denn die schönen Nade 
werden beim Liegen an der Luft weiß. 


0,6660 g Substanz verloren bei 100° 40 mm 0,0456 H,O. 
0,5271 g Substanz verloren bei 100° 40 mm 0,0361 H,O. 
C,4H34,NO, + 1% H,O: [Gefunden H,O 6,844 6,85. 

Berechnet: H,O 6,00. 


Das Lappakonin ist rechtsdrehend. Wir fanden in 99%ig 
alkoholischer Lösung mit getrocknetem Materiale: 

1,1314 g Substanz gelöst zu 23,417 cem&drehten im 200-mm% 
Rohr bei 25° + 1,57%; [aJ® = + 16,248. : 

1,5308 g Substanz gelóst zu 25,0405 ccm drehten im 200-mm 
Rohr bei 25° + 2,00%; [5 = + 16,357°. 


Auch die Elementaranalyse führten wir mit Material aud 
das bei 40 mm und 100° getrocknet war. i 


0,2168 Substanz verloren 0,0146 H,O; 0,2022 trockne Substa 
0,4820 CO,, 0,1600 H,O 
0,2016 Substanz verloren 0,0130 H,O; 0,1886 trockne Substanz 
0,4514 CO,, 0,1508 H,O 1 
0,2226 Substanz verloren 0,0144 H,O; 0,2082 trockne Substanz 
0,4948 CO,, 0,1606 H,O. i 
0,2064 Substanz verloren 0,0128 H,O; 0,1876 trockne Substanz 
0,4484 CO,, 0,1522 H,O. H 
0,2198 g Substanz gaben 7,1 ccm N (199 754 mm). 
0,2094 g Substanz gaben 6,5 ccm N (179 750 mm). 
C H N 
C,,H3;NO,: Gefunden: 65,02 8,86 3,74 
f 65,27 8,94 3,60 
64,81 8,63 = 
65,19 9,08 = 
Berecnnet: 65,20 8,81 3,81 

Gefunden H,O: 6,73 6,45 6,47 60,98 
C,3H:7NO; + 1% H,0: Berechnet H,O 6,00 
C,,H4;NO, 4- 2 H,0O: Berechnet H,O 7,84 1 
Die etwas hohen Werte für Stickstoff erklären sich daher; 
daß das Material beim Trocknen zu einer glasigen Masse schmilzig 
Eine Mischung mit Kupferoxyd war deshalb nicht möglich. Die) 
Stickstoffbestimmungen in den Salzen des Lappakonins, die sich. 
in getrocknetem Zustande gut mischen ‚lassen, ergaben normale) 
Werte. 7 
Das Lappakonin läßt sich als starkes Amin unter Anwendung 
von Methylrot scharf titrieren. Wir benutzten dabei Material, 
das im Exsikkator bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet war, 
also noch Krystallwasser enthielt. 


kd 0,1328 Substanz in 50 cem Wasser gelöst verbrauchten 2,98 ccm) 
Thee N. -H, SO, 
0, 1319 Substanz in 50 cem Wasser gelöst verbrauchten 2,94 ccm 
!/w-N.-H480,. 
Aequivalentgewicht: Gefunden: 446 448. 
C,H NO; + 1% HO: Berechnet: 450,33. 
(Schluß folgt.) 
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Salze des Lappakonins. 

Das Hydrochlorid erhielten wir durch Einengen der 
mit Salzsäure neutralisierten Lösung des Lappakonins auf dem 
Wasserbade als eine in Wasser leicht lösliche Krystallmasse. Aus 
Alkohol krystallisiert das Salz auf Zusatz von Aether in farblosen 
Prismen aus. Schmp. unscharf bei 246— 247^: schon bei 240? 
trat Bräunung auf. 

Das Salz erwies sich als wasserfrei. 

0,3222 g Substanz — 0,1014 Agtl. 

0,3952 g Mubstanz — 0,1240 AgctCl. 


0,2690 g Substanz = 7,3 cem N (11° 752 mm). 
Cet N 

C,4H34;NO,HCI:. Gefunden: — 7,78 3,22 
7,76 — 

Berechnet: 7,71 3.05 


Analog gewannen wir das H y drobromid, das in Wasser 
etwas schwerer löslich ist als das salzsaure Salz. Die aus Alkohol- 
Aether erhaltenen Prismen zeigten den Schmp. 240° unter Auf- 
schäumen. Von 223° an trat Braunfärbung ein. 


0,2630 gi Substanz erforderten bei der Titration nach Volhard 
5,25 cem !/,4- N.-AgNO,. 
0,2440 g Substanz gaben 5,9 cem N (11° 754 mm). 


E N 
C,4H4;NO,HBr: Gefunden: 15,9 2,88 
Berechnet: 15,8 85 2,78 


Lappakoninauriehlorid. 
Eine Lósung von Lappakonin in Salzsäure versetzten wir 
mit einem Ueberschuß von Chlorgold. Es entstand zunächst ein 
gelber, öliger Niederschlag, der sich bei längerem Verweilen in der 
Flüssigkeit in gut krystallisierende Nadeln umwandelte. Das Salz 
schmolz bei 126 — 127° unter Zersetzung. Es enthielt Krystallwasser, 
das es bei 100° verlor. 


0,5204 g Substanz verloren bei 100° 0,0116. 
H,O 
C,4H;4,NO,HAuCl, + 1 H,O: Gefunden: 2,2 
Berechnet: 2,3 
0,5088 g Substanz (getrocknet) gaben 0,1308 Au 
Au 
C,4H4;NO,HAuCl,: Gefunden: 25,71 
Berechnet: 25,83 
Das Sulfat, Perchlorat und das Platinsalz 
des Lappakonins haben wir nicht in krystallisierter Form erhalten 


können. 


3 
0 
u. 


Spaltung des Lappakonitins mit verdünnter Schwefelsäure. 

Auf Grund einiger Vorversuche erhitzten wir 5 g Lappakonitin 
mit 20 ccm doppeltnormaler Schwefelsäure in einem Rundkolben, 
der mit einem Stutzerschen Aufsatz versehen war, unter 
Durchleiten von Wasserdampf fünf Stunden lang. Bei der Titration 
des Destillates fanden wir auf Essigsäure berechnet 0,40125 g (be- 
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rechnete Menge Essigsäure auf 5 g Lappakonitin 0,5135 g). Das 
bei der Titration erhaltene Natriumacetat dampften wir zur Trockne 
ab. Ein Teil gab mit Alkohol und Schwefelsäure den typischen 
Essigestergeruch, ein anderer Teil gab mit Arsentrioxyd die Kakodyl- 
reaktion. Es lag demnach zweifellos Essigsáure vor. 


Die im Kolben verbliebene, stark fluoreszierende Flüssigkeit 
versetzten wir mit Ammoniak, wobei sich ein weifer Niederschlag 
abschied. Wir ließen nun die Flüssigkeit noch einige Stunden stehen 
und fügten darauf etwa 20 ccm Aether hinzu. Das ausgeschiedene 
Alkaloid löste sich beim Schütteln zunächst in Aether auf zu einem 
e. das dann allmáhlich krystallinisch erstarrte. Die abgenutschten 

rystalle lösten wir in Salzsäure, entfärbten mit Tierkohle und 
fal ten aus der filtrierten Lösung das freie Alkaloid wieder mit 
Ammoniak aus. Diese Behandlung wiederholten- wir mehrfach. 
Durch Krystallisation aus Alkohol “erhielten wir das _Pikrolapp- 
akonitin rein. Ausbeute 4,5 g. 


Pikrolappakonitin. 


Aus heißem Alkohol krystallisiert das: Pikrolappakonitin 
in Form derber, rechtwinkliger, tafelförmiger Krystalle, die schwach 
gelblich gefärbt sind. Die Krystalle zeigen starke Zwillingsbildung. 
In dünner Schicht erscheinen sie farblos, in dicker schwach bräunlich 
gefärbt. Unter dem Polarisationsmikroskope, zeigen sie das Ver- 
halten optisch-zweiachsiger Krystalle. Dem Habitus nach gehören 
sie wahrscheinlich.dem rhombischen System an. 


Das Pikrolappakonitin zeigt basische Eigenschaft, bläut 
Lackmuspapier und läßt sich unter Anwendung von Jodeosin als 
Indikator scharf titrieren. Es ist rechtsdrehend. 


1,2604 g Substanz, gelöst zu 26,3363 cem Benzol, drehten bei 
25° im 200-mm-Rohr + 2,119; [x] = + 22,049. 

1,2674 g Substanz, gelöst zu 27,6104 cem Benzol, drehten bei 
25° im 200-mm-Rohr + 2,03%; [ap = + 22,111. 


Zur Elementaranalyse trockneten wir bei 100° und 40 mm. 


0,1918 g Substanz = 0,4672 CO, 0,1416 H,O. 
0,1906 g Substanz 0,4662 CO, 0,1398 H;O. 
0,1678 g Substanz 7,9 com N (24° 753 mm). 
0,2024 g Substanz 9,5 cem N (22° 759 mm). 
c H N 
C44H453N,0,: Gefunden: 66,43 8,26 5,3 
66,71 8,21 5,42 
Berechnet: 66,38 7,81 5, 1 
0,3980 g Substanz, gelöst in 11,06 cem !/jo-N.-H,SO,, ver- 
brauchten zur Neutralisation 3,769 ecm !/A,N.-NaOH (Jodeoósin als 
Indikator). 
C494H453N,0,: Berechnetes Molekulargewicht: 542,36 
Gefundenes Molekulargewicht: 545,28 
1,2674 g Substanz, gelöst zu 23,2128 Benzol, zeigten A 0,516°. 
Gefundenes Molekulargewicht: 529,06 


Il 


vr 
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Pikrolappakonitinplatinchlorid. 

Es ist uns nicht gelungen, Salze des Pikrolappakonitins mit 
einfachen Säuren in krystallisierter Form zu erhalten. Auch Per- 
chlorsàure, die mit dem Anthranoyllycoctonin, mit dem das Pikro- 
lappakonitin eine gewisse Aehnlichkeit zeigt, ein gut krystalli- 
sierendes Salz gibt, versagte hier. Dagegen gelang es leicht, ein 
Salz der Platinchloridchlorwasserstoffsäure zu erhalten. Beim 
Versetzen einer salzsauren Lösung des Pikrolappakonitins mit 
Platinchlorid fällt sofort ein Niederschlag aus, der aus bräunlichen 
Nädelchen oder Blättchen besteht. Nach dem Absaugen und 
Trocknen hat er die Farbe etwa des Helianthinnatriums. Das Salz 
ist schwer löslich in Wasser. Beim Erhitzen zersetzt es sich ober- 
halb 300° bei etwa 310°, ohne daß ein scharfer Schmelzpunkt zu 
beobachten wäre. : 

0,4562 g Substanz verloren. beim "Trocknen bei 160? und 40 mun 


0,0340 g H,O. 


H,O 
C4, o4H44N,0;H,PtCI, 5 4 H,O: Gefunden: 7,45 
Berechnet: 7,01 


0,4218 g trockne Substanz lieferten 0,0868 Pt. 
Cou H45N,OG,HjgPtCl;: Berechnet: 20,50 
Gefunden: 20,50 


16* 
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Berlin, im Dezember 1922. 





An die Bezieher des 


Archivs der Pharmazie 







om Jahre 1923 ab wird das „Archiv der 
V Pharmazie‘ unter Wahrung seines streng 
wissenschaftlichen Charakters dadurch 
eine Erweiterung erfahren, daß es neben 
Originalarbeiten auch Mitteilungen für die 
Praxis bringen wird, die bisher in der zu- 
künftig nicht mehr erscheinenden ,,Viertel- 
jahresschrift für praktische Pharmazie" ge- 
boten wurden. 

Die Zeitschrift wird, entsprechend dem 
Beschlusse der diesjáhrigen Hauptversamm- 
lung des Deutschen Apotheker-Vereins, nicht 
mehr an alle Vereinsmitglieder kostenfrei 
versandt werden. Sie'wird nur noch von 
der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
Vereins, Berlin NW 87, Levetzowstr. 16B, 
gegen eine mäßige Gebühr unter Streifband 
zu beziehen sein. 

Der Bezugspreis wird im nächsten Hefte 
bekanntgegeben werden. 


Deutscher Apotheker -Verein 
Der Vorstand 


Dr. Salzmann 
Vorsitzender x, 
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